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RESUME
Les travaux de recherche de cette these de doctorat ont porte sur les phenomenes d'incompatibilite (ou
de compatibilite) cimenVadjuvant dispersant en mettant I'accent sur I'influence du mode d'introduction des
adjuvants sur les proprietes des betons frais et durcis. Les aspects physiques et chimiques de I'interaction
ciment/adjuvant a ete relies aux proprietes des betons en tenant compte du rapport E/C, de la teneur en CsA du
ciment ainsi que du type d'adjuvant dispersant. Le programme experimental propose debute par une etude
rheologique et mecanique sur pate et sur beton de fa9on a pouvoir verifier si les phenomenes provoques par un
adjuvant sont observables dans les deux cas. Une fois que les essais sur beton sont valides sur pate, nous
poursuivons I'etude en caracterisant les differentes pates etudiees pour expliquer de fa^on plus fondamentale
les differents comportements rheologiques et mecaniques obtenus sur beton.
II ressort de I'analyse des resultats que Ie comportement du superplastifiant a base de polynaphtalene
(PNS) depend surtout de son interaction avec les premiers produits d'hydratation du ciment. Cette interaction
du superplastifiant PNS avec Ie ciment est remarquablement differente dans Ie cas ou I'ajout du PNS est differe
de quelques minutes par rapport au cas ou II est introduit directement avec I'eau de gachage. Lorsque Ie
superplastifiant PNS est introduit directement avec I'eau de gachage, on remarque la formation d'un gel blanc
compose d'ettringite, de CaCOs et de polynaphtalene et ce compose organo-mineral est presque inexistant
lorsque Ie superplastifiant PNS est ajoute en mode differe. Ce gel organo-mineral se forme a partir de la solution
entre les aluminates de calcium hydrates, les sulfates et Ie PNS, et est responsable de la perte d'affaissement du
beton. En effet, la rheologie des betons et des pates est superieure lorsque I'on ajoute Ie superplastifiant PNS
en mode differe.
Les analyses au microscope electronique a balayage montrent que I'introduction du superplastifiant PNS
en mode S1 (ajout direct) engendre la precipitation d'une plus grande quantite d'ettringite et de produit organo-
mineral. Cette ettringite finement cristallisee, abondante et enchevetree aura pour consequence de diminuer
les proprietes rheologiques des betons et des pates. Ce phenomene ne s'observe pas lorsque Ie
superplastifiant PNS est introduit en mode differe (les aiguilles d'ettringite sont moins denses, moins
enchevetrees, plus courtes et plus larges).
Le comportement du superplastifiant a base de polyacrylate (PAE) est tres different de celui du
superplastifiant PNS. La difference la plus significative est que Ie mode d'introduction du superplastifiant PAE
n'affecte nullement Ie comportement rheologique du beton. Par ailleurs, Ie gel forme quand Ie superplastifiant
PNS est introduit directement avec I'eau de gachage, n'apparaTt pas avec Ie superplastifiant PAE. Les essais
d'adsorption montrent que Ie superplastifiant PAE utilise dans cette etude s'adsorbe beaucoup moins que Ie
superptastifiant PNS et son adsorption n'est pas fonction de la teneur en CsA.
Un resultat tres important est la concentration en calcium qui est beaucoup plus elevee avec Ie
superplastifiant PNS, surtout avec Ie ciment a forte teneur en CsA. II semble que I'hydratation des phases du
ciment, en particulier Ie passage des ions calcium dans la solution, soit controlee par la presence du
superplastifiant PAE. Ce blocage est d'ailleurs bien illustre par Ie retard de prise important enregistre dans Ie cas
des betons et des pates avec Ie superplastifiant PAE ainsi que lors des essais calorimetriques.
Les analyses au microscope electronique a balayage avec Ie superplastifiant a base de polyacrylate apres
60 minutes d'hydratation du ciment montre de fa^on tres nette que la surface des grains de ciment est denudee
de tout produit d'hydratation. Le ciment apparaTt comme s'il n'avait subi aucune hydratation. Cette constatation
confirme que Ie superplastifiant PAE a un effet retardateur tres important sur I'hydratation du ciment. Ce retard
ne se fait pas par un effet de colmatage tel que celui reconnu dans Ie cas des retardateurs de prise ou des
reducteurs d'eau ordinaires puisque aucun depot n'apparatt sur la surface des grains.
En ce qui concerne les reducteurs d'eau, I'ajout en mode differe produit un certain effet benefique sur la
rheologie et depend aussi du dosage surtout avec Ie reducteur d'eau de portee moyenne a base de
lignosulfonate modifie (LM). Dans Ie cas du ciment a forte teneur en CsA, Ie temps de prise est fortement
retarde lorsque Ie reducteur d'eau ordinaire a base d'acide hydroxycarboxylique et glucose (CG) est ajoute en
mode differe, alors que I'on ne remarque aucune difference avec Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM.
Dans tous les cas, Ie reducteur d'eau ordinaire CG retarde plus la prise que Ie reducteur d'eau de portee
moyenne LM. Les essais d'adsorption montrent que Ie reducteur d'eau ordinaire CG s'adsorbe beaucoup moins
que celui de portee moyenne LM.
TABLE DES MATIERES
1 INTRODUCTION......................................................................... 1
2 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE................................................ 4
2.1 Le ciment Portland................................................................................................. 4
2.1.1 Les constituants du ciment Portland................................................ 4
2.1.1.1 Silicate tricalcique (CsS)................................................ 6
2.1.1.2 Silicate bicalcique (C2S)................................................ 7
2.1.1.3 Aluminate tricalcique (CsA)............................................ 7
2.1.1.4 Aluminoferrite tetracalcique (C4AF).............................. 7
2.1.1.5 Les composes mineurs................................................... 8
2.1.2 Hydratation du ciment Portland........................................................ 8
2.1.2.1 Hydratation du silicate tricalcique................................. 9
2.1.2.2 Hydratation du silicate bicalcique ((3C2S)................... 11
2.1.2.3 Hydratation de I'aluminate tricalcique (CsA)............... 12
2.1.2.4 Hydratation de I'aluminofemte de calcium (C4AF).... 14
2.1.2.5 Le role crucial du sulfate de calcium............................ 15
2.2 Les adjuvants modifiant la rheologie des betons............................................ 16
2.2.1 Les reducteurs d'eau ordinaires...................................................... 17
2.2.1.1 Mode d'action.................................................................... 1 9
2.2.1.2 Limitations.......................................................................... 21
2.2.2 Lessuperplastifiants........................................................................... 23
2.2.2.1 Mode d'action.................................................................... 23
2.3 Les interactions cimenVadjuvants dispersants................................................. 28
2.3.1 La compatibilite ciment/adjuvants dispersants.............................. 29
2.3.2 Influence du mode d'introduction de I'adjuvant dispersant........ 32
3 BUT DE LA RECHERCHE ET APPROCHE EXPERIMENTALE.... 33
3.1 Objectif..................................................................................................................... 33
3.2 Approche experimentale...................................................................................... 35
3.2.1 Elude rheologique et mecanique..................................................... 35
3.2.1.1 Essais sur beton............................................................... 36
3.2.1.2 Essaissurpate.................................................................. 36
3.2.2 Caracterisation des pates et des suspensions.............................. 36




5 ETUDE RHEOLOGIQUE ET MECANIQUE.................................. 42
5.1 Etude sur beton...................................................................................................... 42
5.1.1 Procedure de malaxage et mode d'introduction des adjuvants 43
5.1.2 Presentation et analyse des resultats............................................. 46
5.1.2.1 Affaissement...................................................................... 46
5.1.2.2 Temps de prise................................................................. 54
5.1.2.3 Montee en temperature................................................... 59
5.1.2.4 Resistance a la compression et module d'elasticite.. 65
5.2 Etudesurpate......................................................................................................... 69
5.2.1 Presentation et analyse des resultats............................................. 71
5.2.1.1 Essai utilisant Ie cone Marsh.......................................... 71
5.2.1.2 Essai au viscosimetre a cylindres coaxiaux................ 79
5.2.1.3 Calorimetrie....................................................................... 88
5.2.1.4 Resistance a la compression......................................... 94
5.2.1.5 Porositeau mercure......................................................... 96
6 CARACTERISATION DES PATES ET DES SUSPENSIONS...... 103
6.1 Pouvoirdispersantdessuperplastifiants........................................................... 103
6.2 Essais d'adsorption............................................................................................... 110
6.2.1 Echantillonnage.................................................................................. 11 1
6.2.2 Spectrophotometrie UV - Interactions ciments/superplastifiant
PNS....................................................................................................... 111
6.2.3 Carbone organique total - Interactions ciment/superplastifiant.. 113
6.2.4 Carbone organique total - Interactions ciment/reducteur d'eau 11 7
6.2.5 Carbone organique total - Interactions phases pures (CsA,
CsSysuperplastifiant.......................................................................... 119
6.3 Concentration des ions dans la solution ........................................................... 122
6.4 Conductivite electrique......................................................................................... 1 30
6.4.1 Interactions ciment/superplastifiant................................................. 1 32
6.4.2 Interactions ciment/reducteur d'eau................................................ 135
6.5 Diffraction des rayons X........................................................................................ 139
6.6 Microscope electronique a balayage................................................................. 143






2.1 Principaux mineraux du ciment Portland et leurs caracteristiques.......... 6
2.2 Caracteristiques de certaines molecules organiques................................ 26
4.1 Caracteristiques chimiques et physiques des ciments.............................. 38
4.2 Caracteristiques des adjuvants dispersants................................................ 40
5.1 Composition des betons realises pour la serie 1........................................ 42
5.2 Composition des betons realises pour la serie 2........................................ 43
5.3 Valeurs des temps de prise pour la combinaison [superplastifiant
PNS-ciment a faible teneur en CsA].............................................................. 55
5.4 Valeurs des temps de prise pour la combinaison [superplastifiant
PNS-ciment a forte teneur en CsA]................................................................ 56
5.5 Valeurs des temps de prise pour les combinaisons [superplastifiant
PAE - ciment a faibte et a forte teneur en CsA]............................................ 57
5.6 Valeurs des temps de prise pour les combinaisons [ciment a faible
teneur en CsA - reducteurs d'eau CG et LM]............................................... 58
5.7 Valeurs des temps de prise pour les combinaisons [ciment a forte
teneur en CsA - reducteurs d'eau CG et LM]............................................... 58
5.8 Resistance a la compression et module d'elasticite des betons
fabriques avec Ie superplastifiant PNS......................................................... 66
5.9 Resistance a la compression et module d'eiasticite des betons
fabriques avec Ie superplastifiant PAE.......................................................... 67
5.10 Resistance a la compression et module d'elasticite des betons
fabriques avec les reducteurs d'eau CG et LM............................................ 68
5.11 Composition des pates fabriquees avec les reducteurs d'eau CG et
LM......................................................................................................^ 70




2.1 Principe de fabrication du ciment Portland........................................................ 5
2.2 Representation schematique des constituants anhydres du clinker et des
produits d'hydratation. L'aire des "cases" donne Ie volume approximatif
des phases.............................................................................................................. 10
2.3 Cinetique d'hydratation de CsS .......................................................................... 1 2
2.4 Cinetique d'hydratation de CsA........................................................................... 13
2.5 Solubilite de differentes formes de sulfate de calcium dans I'eau distillee
a 20 °C...............................................................................................................^ 16
2.6 Influence du rapport aluminate/sulfate dans la solution interstitieile sur la
prise des pates de ciment Portland..................................................................... 17
2.7 Particules de ciment en I'absence d'un agent dispersant.............................. 18
2.8 Effet d'un dispersant sur Ie melange ciment-eau............................................. 19
2.9 Les utilisations des adjuvants dispersants........................................................ 19
2.10 Formules chimiques developpees des principales molecules organiques
entrant dans la composition des reducteurs d'eau actuels............................ 20
2.11 Mode d'action des reducteurs d'eau suivant leur nature ionique................. 21
2.12 Influence du dosage d'un reducteur d'eau sur Ie pourcentage de
reduction d'eau....................................................................................................... 22
2.13 Representation schematique des molecules de base qui constituent les
superplastifiants les plus connus........................................................................ 24
2.14 Representation schematique de I'adsorption d'un potymere a la surface
d'une particule........................................................................................................ 25
2.15 Illustration schematique de la repulsion electrostatique entre deux
particules. Influence de la masse molecutaire du poiymere sur la charge
electrique de surface apres adsorption.............................................................. 27
2.16 Representation schematique du phenomene de repulsion sterique........... 27
2.17 Illustration schematique du blocage des sites reactifs par les molecules
d'unsuperplastifiant.............................................................................................. 28
2.18 Compatibilite ciment/superplastifiant/sulfate de calcium................................ 30
v
2.19 Influence des interactions polynaphtatene/sulfate de calcium sur la prise
31
4.1 Distribution granulometrique des ciments......................................................... 38
4.2 Distribution granulometrique de la pierre et du sable avec les limites
granulometriques permises par la norme CSA A23-1-94.............................. 39
5.1 Procedure de malaxage et mode d'addition de I'adjuvant............................. 45
5.2 Malaxeur a beton.................................................................................................... 45
5.3 Affaissement pour la combinaison [superplastifiant PNS-ciment a faible
teneur en CsA]........................................................................................................ 47
5.4 Affaissement pour la combinaison [superplastifiant PAE-ciment a faible
teneur en CsA]........................................................................................................ 47
5.5 Relation entre I'affaissement et Ie dosage en superplastifiant PAE ............. 48
5.6 Affaissement pour la combinaison [superplastifiant PNS - ciment riche en
CsA de la serie 1]................................................................................................... 49
5.7 Affaissement pour les combinaisons [superplastifiant PNS - reducteur
d'eau HC - ciment riche en CsA de la serie 2]................................................. 50
5.8 AffaJssement pour la combinaison [superplastifiant PAE-ciment riche en
CsA de la serie 2] ................................................................................................... 51
5.9 Affaissement pour la combinaison [reducteur d'eau CG - ciment a faible
teneur en CsA]........................................................................................................ 52
5.10 Affaissement pour la combinaison [reducteur d'eau de moyenne portee
LM - ciment a faibie teneur en CsA].................................................................... 52
5.11 Affaissement pour la combinaison [reducteur d'eau CG - ciment riche en
CsA de la serie 1]................................................................................................... 53
5.12 Affaissement pour la combinaison [reducteur d'eau de moyenne portee
LM - ciment riche en CsA de la serie 2].............................................................. 54
5.13 Montee en temperature pour la combinaison [superplastifiant PNS -
ciment a faible teneur en CsA]............................................................................. 60
5.14 Montee en temperature pour la combinaison [superplastifiant PAE -
ciment a faible teneur en CsA]............................................................................. 61
5.15 Montee en temperature pour la combinaison [superplastifiant PNS -
ciment riche en CsA de la serie 1]....................................................................... 62
VI
5.16 Montee en temperature pour les combinaisons [superplastifiant PNS -
reducteur d'eau HC - ciment riche en CsA de la serie 2] - Essais sur
mortiertamise.......................................................................................................... 62
5.17 Montee en temperature pour la combinaison [superplastifiant PAE -
ciment a forte teneur en CsA]............................................................................... 63
5.18 Montee en temperature pour les combinaisons [reducteurs d'eau CG et
LM - ciment a faible teneur en CsA].................................................................... 64
5.19 Degagement de chaleur pour les combinaisons [reducteurs d'eau CG et
LM - ciment a forte teneur en CsA]...................................................................... 65
5.20 Cone Marsh............................................................................................................. 72
5.21 Ecoulement au cone Marsh a 10 minutes avec les superplastifiants PNS
et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA........................................................ 73
5.22 Ecoulement au cone Marsh a 60 minutes avec les superplastifiants PNS
et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA........................................................ 73
5.23 Ecoulement au cone Marsh a 10 minutes avec les superplastifiants PNS
et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA.......................................................... 74
5.24 Ecoulement au cone Marsh a 60 minutes avec les superplastifiants PNS
et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA.......................................................... 75
5.25 Ecoulement au cone Marsh a 10 minutes avec les reducteurs d'eau CG
et LM et Ie ciment a faible teneur en CsA .......................................................... 76
5.26 Ecoulement au cone Marsh a 60 minutes avec les reducteurs d'eau CG
et LM et Ie ciment a faible teneur en CsA .......................................................... 77
5.27 Ecoulement au cone Marsh a 10 minutes avec les reducteurs d'eau CG
et LM et Ie ciment a forte teneur en CsA ............................................................ 78
5.28 Ecoulement au cone Marsh a 60 minutes avec les reducteurs d'eau CG
et LM et Ie ciment a forte teneur en CsA ............................................................ 78
5.29 Courbes rheologiques........................................................................................... 80
5.30 Viscosite apparente a 10 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PNS et les ciments a faible et a forte teneur en CsA
(serie 1).................................................................................................................... 81
5.31 Viscosite apparente a 60 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PNS et les ciments a faibie et a forte teneur en CsA
(serie 1).................................................................................................................... 82
Vll
5.32 Viscosite apparente a 10 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PNS et Ie ciment a forte teneur en CsA (serie 2)................. 83
5.33 Viscosite apparente a 60 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PNS et Ie ciment a forte teneur en CsA (serie 2)................ 83
5.34 Viscosite apparente a 10 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PAE et les ciments a faible et a forte teneur en CsA
(serie 2).................................................................................................................... 84
5.35 Viscosite apparente a 60 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PAE et les ciments a faible et a forte teneur en CsA
(serie 2).................................................................................................................... 85
5.36 Viscosite apparente a 10 minutes des pates fabriquees avec Ie reducteur
d'eau ordinaire CG et les ciments a faible et a forte teneur en CsA
(serie 1).................................................................................................................... 86
5.37 Viscosite apparente a 60 minutes des pates fabriquees avec Ie reducteur
d'eau ordinaire CG et tes ciments a faible et a forte teneur en CsA
(serie 1).................................................................................................................... 86
5.38 Viscosite apparente a 10 minutes des pates fabriquees avec Ie reducteur
d'eau de portee moyenne LM et les ciments a faible et a forte teneur en
C3A(serie1)............................................................................................................ 87
5.39 Viscosite apparente a 60 minutes des pates fabriquees avec Ie reducteur
d'eau de portee moyenne LM et les ciments a faible et a forte teneur en
C3A(serie1)............................................................................................................ 88
5.40 Schema du calorimetre utilise pour les pates................................................... 89
5.41 Montee en temperature des pales confectionnees avec Ie ciment a faible
et a forte teneur en CsA (serie 1) et Ie superplastifiant PNS.......................... 90
5.42 Montee en temperature des pates confectionnees avec Ie ciment a forte
teneur en CsA (serie 1 et 2) et Ie superplastifiant PNS................................... 91
5.43 Montee en temperature des pates confectionnees avec Ie ciment a faible
et a forte teneur en CsA (serie 2) et Ie superplastifiant PAE.......................... 92
5.44 Montee en temperature des pates confectionnees avec Ie ciment a faible
et a forte teneur en CsA (serie 1) et Ie reducteur d'eau ordinaire CG.......... 93
5.45 Montee en temperature des pates confectionnees avec Ie ciment a faible
et a forte teneur en CsA (serie 2) et Ie reducteur d'eau de portee
moyenne LM............................................................................................................ 94
5.46 Resistance a la compression sur mortier avec Ie ciment a faible teneur en
C^...................................................................................................^^ 95
VU1
5.47 Resistance a la compression sur mortier avec Ie ciment a forte teneur en
CsA.......................................................................................................^^ 96
5.48 Courbes de distribution de la porosite avec Ie ciment a faible teneur en
CsA et les superplastifiants PNS et PAE........................................................... 98
5.49 Courbes de distribution de la porosite avec Ie ciment a haute teneur en
CsA et les superplastitiants PNS et PAE........................................................... 99
5.50 Volume poreux total en fonction du mode d'introduction des
superplastifiants PNS et PAE avec Ie ciment a faible et a forte teneur en
CsA..........................................................................................................^ 99
5.51 Courbes de distribution de la porosite avec Ie ciment a faibie teneur en
CsA et les reducteurs d'eau CG et LM ............................................................... 1 00
5.52 Courbes de distribution de la porosite avec Ie ciment a haute teneur en
CsA et les reducteurs d'eau CG et LM............................................................... 101
5.53 Volume poreux total en fonction du mode d'introduction des reducteurs
d'eau CG et LM avec Ie ciment a faible et a forte teneur en CsA.................. 102
6.1 Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a faible teneur en CsA pour
une concentration en PNS de 0,6 %.................................................................. 104
6.2 Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a faible teneur en CsA pour
une concentration en PNS de 1,0 %.................................................................. 105
6.3 Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a forte teneur en CsA pour
une concentration en PNS de 0,9 %.................................................................. 105
6.4 Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a forte teneur en CsA pour
une concentration en PNS de 1,5 %.................................................................. 106
6.5 Essai de defloculation des grains de ciment..................................................... 1 07
6.6 DRX du gel forme avec Ie PNS en mode S1 .................................................... 1 08
6.7 Analyse par spectrographie IR du gel seche a 1 00°C.................................... 108
6.8 Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a faible teneur en CsA pour
une concentration en PAE de 0,3 %................................................................... 109
6.9 Defloculation oblenue dans Ie cas du ciment a forte teneur en CsA pour
une concentration en PAE de 0,45 %................................................................. 110
6.10 Pourcentage de PNS adsorbe sur Ie ciment a faible teneur en CsA
(E/C=0,30)................................................................................................^ 112
IX
6.11 Pourcentage de PNS adsorbe sur Ie ciment a forte teneur en CsA
(E/C=0,30)................................................................................................................ 112
6.12 Quantite du superplastifiant PNS adsorbee selon la methode COT
(E/C = 0.30)....................................................................................................... 11 3
6.13 Relation entre les methodes UV et COT obtenue dans Ie cas du
superplastifiant PNS (E/C = 0,30) ....................................................................... 1 1 4
6.14 Quantite du superplastifiant PAE adsorbee selon la methode COT
(E/C = 0,30)...........................................................................................................^^ 11 5
6.15 Superplastifiants PNS et PAE restants dans la solution selon la methode
COT (E/C = 0,30).................................................................................................... 116
6.16 Quantite du reducteur d'eau ordinaire CG adsorbee selon la methode
COT ^,0=0,42.................................................................................................^ 117
6.17 Quantite du reducteur d'eau de moyenne portee LM adsorbee selon la
methode COT-E/C= 0,42.................................................................................... 118
6.18 Reducteurs d'eau restants dans la solution selon la methode COT avec
les deux ciments (E/C = 0,42 - RE = 180 ml/100 kg de ciment)..................... 11 8
6.19 Quantite de PNS et PAE adsorbee sur Ie CsA en absence de sulfate de
calcium selon la methode COT (E/S = 4)........................................................... 11 9
6.20 Quantite de PNS et PAE adsorbee sur Ie CsA en presence de sulfate de
calcium selon la methode COT (E/S = 4)........................................................... 121
6.21 Quantite de PNS et PAE adsorbee sur Ie sulfate de calcium selon la
methode COT (E/S = 4)......................................................................................... 121
6.22 Quantite de PNS et PAE adsorbee sur Ie €38 en absence de sulfate de
calcium selon la methode COT (E/S = 4)........................................................... 122
6.23 Concentration en ions calcium a 10 et 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA................ 123
6.24 Concentration en ions calcium a 10 et 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA.................. 124
6.25 Concentration en ions aluminium a 10 et 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA................ 124
6.26 Concentration en ions aluminium a 10 et 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA.................. 125
6.27 Concentration en ions fer a 10 et 60 minutes avec les superplastifiants
PNS et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA .............................................. 1 26
6.28 Concentration en ions fer a 10 et 60 minutes avec les superpiastifiants
PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA ................................................ 1 26
6.29 Concentration en ions soufre a 10 et 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a faibie teneur en CsA................ 127
6.30 Concentration en ions soufre a 10 et 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA.................. 127
6.31 Concentration en ions sodium a 10 et 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA................ 128
6.32 Concentration en ions sodium a 10 et 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA.................. 128
6.33 Concentration en ions potassium a 10 et 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA................ 129
6.34 Concentration en ions potassium a 10 et 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA.................. 129
6.35 Evolution de la conductivite electrique d'une suspension de ciment
Portland (E/S = 4) .................................................................................................. 131
6.36 Courbes de conductivite electrique pendant la premiere heure avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA................ 133
6.37 Courbes de conductivite electrique des 24 premieres heures avec les
superplastitiants PNS et PAE et Ie ciment faible teneur en CsA................... 133
6.38 Courbes de conductivite electrique pendant la premiere heure avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA.................. 134
6.39 Courbes de conductivite electrique des 24 premieres heures avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA.................. 135
6.40 Courbes de conductivite electrique pendant la premiere heure avec les
reducteurs d'eau CG et LM et Ie ciment a faible teneur en CsA.................... 136
6.41 Courbes de conductivite electrique des 24 premieres heures avec les
reducteurs d'eau CG et LM et Ie ciment a faible teneur en CsA.................... 1 37
6.42 Courbes de conductivite electrique pendant la premiere heure avec les
reducteurs d'eau CG et LM et Ie ciment a forte teneur en CsA...................... 138
6.43 Courbes de conductivite electrique des 24 premieres heures avec les
reducteurs d'eau CG et LM et Ie ciment a forte teneur en CsA...................... 138
Xl
6.44 Spectres de diffraction aux rayons X a 10 minutes et a 60 minutes avec
les ciments a faible et a forte teneur en CsA et Ie superplastifiant PNS en
mode d'addition S1 et 82..................................................................................... 141
6.45 Spectres de diffraction aux rayons X a 10 minutes et a 60 minutes avec
les ciments a faible et a forte teneur en C3A et Ie superplastifiant PAE en
mode d'addition S1 et S2..................................................................................... 142
6.46 Micrographie apres 1 heure des pates fabriquees avec Ie ciment a haute
teneur en CsA et Ie superplastifiant PNS en mode S1 et S2........................ 144
6.47 Micrographie apres 1 heure des pates fabriquees avec Ie ciment a haute
teneuren CsA et Ie superplastifiant PAE en mode S1 et S2......................... 145
6.48 Interactions ciment/sulfate de calcium/superptastifiant PNS - Introduction
du superplastifiant en mode direct...................................................................... 149
6.49 Interactions dment/sulfate de calcium/superplastifiant PNS - Introduction




II est de I'avis de tous les specialistes du domaine du beton que les adjuvants
dispersants joueht un role majeur dans la fabrication des betons durables. On peut
meme dire que, a I'heure actuelle, les plus recents developpements en technologie du
beton sont plus attribuables a I'efficacite des adjuvants qu'a celui des autres
composants du beton. On utilise principalement les adjuvants dispersants pour
reduire la quantite d'eau de gachage des betons, tout en assurant une maniabilite
suffisante qui facilitera la mise en place dans les coffrages. Parmi ces adjuvants, on
compte les reducteurs d'eau et les superplastifiants. Du point de vue fonctionnel, les
superplastifiants possedent un grand pouvoir dispersant sur les grains de ciment. De
plus, on peut les utiliser a des dosages eleves sans voir apparaTtre des phenomenes
secondaires non desires, comme la stabilisation d'une grande quantite de grosses
bulles d'air ou un retard de prise indu.
Toutefois, il est bien connu que I'hydratation, la prise ou Ie durcissement des
betons peuvent etre affectes par I'ajout d'adjuvants dispersants qui peut se traduire
parfois par des phenomenes indesirables tels que la perte de maniabilite, un retard de
prise eleve ou un raidissement premature de la pate. Lorsqu'une telle situation se
produit dans la pratique, on se limite souvent a dire qu'il s'agit d'un probleme
d'incompatibilite ciment/adjuvant sans pour autant connaTtre la cause reelle qui a
conduit a cette situation.
L'utilisation de plus en plus frequente des adjuvants dispersants jumelee a la
diminution des rapports eau/ciment (E/C) des betons pour atteindre des resistances
plus elevees, et une bonne durabilite, ne feront qu'augmenter, dans I'avenir, les cas
d'incompatibilite ciment/adjuvant. II est done necessaire d'apporter des explications a
ces effets secondaires indesirables dans Ie beton en essayant d'approfondir les
connaissances fondamentales de ces mecanismes.
Des progres substantiels ont deja ete realises dans la comprehension du mode
d'action des reducteurs d'eau ordinaires comme par exemple dans Ie cas des
lignosulfonates et des acides hydroxycarboxyliques et des superplastifiants a base de
polynaphtalene et de polymelamine et de leurs interactions avec Ie ciment.
Recemment, une nouvelle generation de superplastifiant a base de polyacrylate est
apparue sur Ie marche; ceci suscite beaucoup d'interet de la part des specialistes du
domaine du beton du fait que ces superplastifiants peuvent etre utilises a de tres
faibles dosages et qu'ils permettent de reduire a zero la perte d'affaissement dans Ie
temps [71, 72]. Par ailleurs, une nouvelle famille de reducteurs d'eau appelee "de
portee moyenne" ou (mid-range) a base de lignosulfonate modifie est apparue sur Ie
marche. Ces reducteurs d'eau de portee moyenne peuvent etre utilises a des
dosages jusqu'a deux fois plus eleves que ceux des reducteurs d'eau ordinaires sans
que n'apparaissent des effets secondaires. Cependant, il existe tres peu d'information
sur I'influence de ces nouveaux adjuvants dispersants sur Ie comportement
rheologique et mecanique des pates et des betons.
Lorsque I'on comprend bien Ie role joue par les adjuvants dispersants sur les
proprietes du beton, on apprecie beaucoup mieux leur contribution au developpement
des betons modernes. Evidemment, les interactioi s entre Ie systeme mineral fort
complexe qu'est Ie ciment Portland et les molecules organiques des adjuvants
dispersants peuvent etre mieux maTtrisees si Ie mode d'action des adjuvants est bien
compns.
Compte tenu de I'etendue du sujet traitant des interactions ciment/adjuvant, Ie
present travail de recherche est centre sur I'influence du mode d'introduction des
adjuvants dispersants sur les proprietes du beton frais et durci. En effet, la plupart du
temps, I'adjuvant dispersant est introduit en meme temps que I'eau de gachage et, de
ce fait, il peut etre consomme au tout debut de I'hydratation entramant une perte
d'affaissement rapide. Pour eviter une telle situation, certains utilisent un retardateur
de prise en combinaison avec I'adjuvant dispersant, mais 11 faut s'assurer, d'une part,
de la compatibilite entre les deux adjuvants avec Ie ciment et, d'autre part, de bien
optimiser Ie dosage en retardateur pour ne pas trap abaisser les resistances initiales.
D'autres utilisateurs fractionnent I'adjuvant djspersant en deux parties : la premiere est
ajoutee avec I'eau de gachage au debut du malaxage et la deuxieme est introduite au
chantier pour augmenter I'affaissement du beton. Cette technique exige toutefois la
presence d'un technicien qualifie en chantier qui devra utiliser la bonne dose de
superplastifiant pour un beton donne. II faut rappeler que, dans les betons a air
entraTne, il est fortement souhaitable d'ajuster I'affaissement du beton a I'usine pour ne
pas etre oblige, une fois en chantier, de refluidifier Ie beton sachant que Ie reseau de
bulles d'air peut en etre affecte. Dans ces situations, tout depend de la nature
chimique de I'agent entrameur d'air [73].
Generalement, lorsqu'un probleme de compatibilite ciment/adjuvant se pose sur
chantier, il se regle en remplagant I'adjuvant ou Ie ciment, ou meme parfois les deux,
sans connaTtre vraiment les causes de cette incompatibilite. Cependant, on rapporte
dans la documentation que, dans Ie cas des superplastifiants a base de
polynaphtalene et de polymelamine de meme que dans Ie cas des reducteurs d'eau a
base de lignosulfonate, I'introduction en mode differe de I'adjuvant, c'est-a-dire au tout
debut de la periode dormante, est tres benefique pour Ie maintien de I'affaissement
dans Ie temps. L'adjuvant n'est alors pas adsorbe a la surface des grains de ciment et
reste disponible en grande partie dans la solution interstitielle Ie rendant plus efficace
pour fluidifier Ie beton. Dans Ie cadre de ce travail, on se propose done d'apporter
des eclaircissements sur les mecanismes d'action des adjuvants dispersants ajoutes
en mode direct ou en mode differe et voir si on peut generaliser ces resultats aux
adjuvants dispersants qui viennent d'arriver tout juste sur Ie marche.
CHAPITRE 2
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
Ce chapitre se divise en trois parties. La premiere porte sur les constituants du
ciment Portland, leurs caracteristiques chimiques ainsi que leur evolution au cours de
I'hydratation: on presente ensuite les adjuvants modifiant la rheologie des betons ou
adjuvants dispersants et leurs mecanismes d'action: Finalement, ce chapitre traite des
interactions ciment/adjuvants dispersants.
2.1 LE CIMENT PORTLAND
Grace a la simplicite de sa technologie, Ie ciment Portland est, de nos jours, Ie
materiau Ie plus utilise dans Ie domaine de la construction [1]. On peut theoriquement
fabriquer du ciment Portland a partir de materiaux renfermant de la chaux, de la silice,
de I'alumine et du fer. Quel que soit son lieu de fabrication, Ie ciment Portland
possede toujours, a quelques exceptions pres, la meme composition.
Cependant, cette simplicite apparente cache une serie de reactions chimiques
tres complexes que I'on ne sait pas toujours expliquer de fagon precise. On peut done
dire que les produits a base de ciment Portland sont Ie fruit d'une technologie simple
et d'une science complexe.
2.1.1 Les constituants du ciment Portland
Le ciment Portland est un melange de clinker et de sulfate de calcium [2, 3].
Le clinker est obtenu a la suite de reactions chimiques qui se produisent a haute
temperature (environ 1450°C) et qui transforment la matiere premiere constituee
essentiellement de calcaire, d'argile et de fer en silicates et en aluminates de calcium.
Les silicates et les aluminates de calcium proviennent de la combinaison de la chaux
(CaO) avec la silice (Si02), I'alumine (AlsOs) et I'oxyde de fer (FesOs). Le calcaire
(CaCOs) apporte essentiellement Ie CaO et I'argile comble Ie manque en oxydes SiOs,
Al20s tandis que Ie FegOs manquant est apporte par Ie fer. Les differentes phases de
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Figure 2.1 - Principe de fabrication du ciment Portland [4]
Puisque les matieres premieres utilisees pour fabriquer Ie clinker ne sont
generalement pas pures et ne subissent aucun traitement visant a ameliorer leur
qualite, elles contiennent invariablement des impuretes (autres que les quatre oxydes
de base) telles que du periclase, des alcalis, des sulfates, des chlorures alcalins et de
la chaux vive dont I'influence se manifeste sur Ie fonctionnement de I'usine ou sur la
qualite du ciment et du beton que I'on produit avec ce ciment.
On peut dire que Ie clinker est un produit mineral constitue de quatre phases
principales (CsS, CsS, CsA et C4AF) et de quelques composes mineurs. Les
caracteristiques des principaux composants du ciment Portland sont presentees dans
Ie tableau 2.1 [5].
Lors du broyage du clinker, une petite quantite de sulfate de calcium est ajoutee
sous forme de gypse, d'hemihydrate ou d'anhydrite afin de controler la prise du
ciment.









































































2.1.1.1 Silicate tricalcique (€38)
Cette phase constitue Ie compose principal du ciment (50 a 70%). Les
cimentiers la designent par Ie mot alite qui est une forme impure de CsS. En effet, Ie
CsS contient soit en substitution des ions Ca ou Si, soit en insertion dans Ie reseau
cristallin des traces de Mg, Al et Fe. Ces impuretes ameliorent generalement la
reactivite du ciment. La teneur en impurete du CsS depend, entre autres, de la nature
des matieres premieres, de la temperature de cuisson et du mode de refroidissement
du clinker.
D'apres Regourd [6], entre la temperature ambiante et 1100°C, Ie €38 se
cristallise sous sept formes allotropiques (3 tricliniques, 3 monocliniques et 1
6
rhomboedrique). Du point de vue reactivite hydraulique, les varietes polymorphiques
de I'alite ne presentent pas de grande difference. II est bon de souligner que I'alite
confere essentiellement sa resistance au ciment, en partjculier a court terme.
2.1.1.2 Silicate bicalcique (C2S)
Le CsS constitue entre 15 et 30% du ciment Portland. Les cimentiers Ie
designent par belite qui est une forme impure de CsS. Dans Ie CgS, on retrouve, en
plus du potassium, les memes ions etrangers que dans Ie €38, mais ils y sont en plus
grande quantite. La belite fournit au ciment sa resistance a long terme.
II existe au mains quatre varietes polymorphiques de CsS (a,a, P, y) et leur
domaine de stabilite est different selon Ie chauffage et Ie refroidissement. La forme |3
est celle que I'on rencontre Ie plus souvent dans les clinkers industriels. Lors d'un
refroidissement lent, la forme P peut se transformer en y qui n'a aucune propriete
hydraulique. Contrairement au €38, les proprietes hydrauliques du CsS varient
considerablement selon la variete polymorphique.
2.1.1.3 Aluminate tricalcique (CsA)
Le CsA, qui represente de 5 a 10% de la composition du ciment Portland, est la
phase du clinker dont la vitesse de reaction initiale est la plus importante. Dans les
clinkers, la presence d'alcalis (surtout Ie sodium) modifie la symetrie cristalline du CsA.
Ainsi, selon la quantite totale d'alcalis dissous dans Ie reseau cristallin, Ie CsA peut
etre cubique, orthorhombique ou monoclinique. Generalement dans Ie ciment, Ie CsA
est toutefois un melange des formes cubique et orthorhombique, mais rarement
monoclinique. Le CsA orthorhombique stabilise par la presence de sodium est moins
reactif que Ie CsA cubique.
2.1.1.4 Aluminoferrite tetracalcique (C4AF)
Le C4AF represente entre 5 et 10% de la composition du ciment Portland.
L'aluminoferrite tetracalcique est une solution solide de C2(Ai-xFx) ou generalement
(x) est voisin de 0,5 [7]. Les formes CeAsF et C4AF sont les plus couramment
rencontrees dans Ie ciment. La reactivite de I'aluminoferrite tetracalcique dans I'eau
est moderee et elle augmente avec la teneur en alumine.
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Les phases CsA et C4AF sont liquides a la temperature de formation du clinker,
et elles constituent au cours du refroidissement, une phase interstitielle qui cristallise
entre les cristaux de €38 et 028.
2.1.1.5 Les composes mineurs
Comme il a ete dit precedemment, aucune des phases principales du clinker ne
se trouve a I'etat pur. La presence d'impuretes dans Ie clinker (MgO, sulfates alcalins,
CaOs) joue un role important sur les proprietes hydrauliques du ciment. Ces
composes mineurs proviennent generalement des matieres premieres, du combustible
et parfois des refractaires ou des equipements.
2.1.2 Hydratation du ciment Portland
Lorsque I'on ajoute de I'eau a du ciment, on obtient une pate fluide qui se
transforme assez rapidement en une masse durcie. Cette transformation est obtenue
grace a I'hydratation du ciment. Ainsi, I'hydratation est un ensemble de reactions
chimiques qui interviennent des Ie debut du gachage et qui se poursuivent dans Ie
temps, pendant plusieurs mois.
Les deux premieres theories de I'hydratation du ciment datent de la fin du siecle
dernier [6]. Elles ont ete proposees par Le Chatelier (1887) et Michaelis (1893). A
partir de la, plusieurs autres theories ont ete proposees et ont fait I'objet d'un grand
nombre de discussions que I'on ne detaillera pas ici [8, 9].
D'apres la theorie cristalloTdale de Le Chatelier ou theorie de la dissolution-
cristallisation, Ie ciment mis en presence d'eau donne naissance a une solution
sursaturee. Les composes anhydres se dissolvent puis les hydrates formes, peu
solubles, precipitent sous forme de microcristaux, ce qui permet une nouvelle
dissolution d'elements anhydres. Les reactions se poursuivent jusqu'a la mise en
solution de la totalite du liant. Le durcissement est alors du a la multiplication et a
("adherence des cristaux formes.
Michaelis, quant a lui, suggere une theorie dite topochimique. Selon lui, il se
produit d'abord un phenomene de dissolution provoquant un gonflement des grains et
I'apparition d'une solution tres concentree en chaux. Cette solution agit sur les
silicates pour donner un gel de siiice et de chaux qui augmente peu a peu de volume
en absorbant continuellement I'eau et la chaux. Le gel durcit, devient impermeable et
I'hydratation se poursuit a I'interieur des grains de ciment proteges par cette
enveloppe.
On voit que les deux theories s'accordent sur la dissolution des aluminates et
sur Ie role preponderant du silicate tricalcique. Elles different essentiellement sur
I'appreciation du role joue par la silice.
Comme Ie clinker est un melange de differents constituants anhydres, il est
necessaire, dans un premier temps, de considerer separement les processus
d'hydratation de chacun des composants du clinker. L'accent sera mis sur les
processus d'hydratation du €38 et du CsA qui sont les phases les plus reactives, done
les plus susceptibles d'influencer la rheologie des pates de ciment et du beton. La
figure 2.2 presente schematiquement les constituants anhydres du clinker du ciment
Portland et leurs produits d'hydratation, I'aire des cases donne Ie volume approximatif
des phases [10].
2.1.2.1 Hydratation du silicate tricalcique
Au contact de I'eau, Ie silicate tricalcique se dissout superficiellement en liberant
des ions silicates H2S1042-, des ions hydroxydes OH" et des ions calcium Ca2+ dans
la solution [11]. Selon Regourd [12], I'hydratation du CsS conduit a la formation de
trois produits distincts :
- Ie silicate de calcium hydrate (C-S-H) suivant la reaction:
3 Ca2+ + 2 H2Si042- +2 OH- + 2 H20 —> Ca3H2SJ207(OH)2, 3 H20
C'est la phase principale de la pate de ciment hydrate. EIIe forme avec I'eau un
gel peu ou pas cristallin. Sa composition chimique est variable et Ie rapport CaO/SIOs
peut s'ecarter de la composition stoechiometrique en fonction de la composition de la
solution mere qui baigne I'hydrate [13].
- I'hydrate de chaux: la portlandite Ca(OH)2
- un silicate calcique hydrate: la tobermorite





























Figure 2.2 - Representation schematique des constituants anhydres du clinker et des
produits d'hydratation. L'aire des «cases» donne Ie volume approximatif
des phases [10]
Le processus d'hydratation du €38 passe par quatre phases successives qui
sont illustrees a la figure 2.3 [11]:
I- periode pre-dormante: reaction instantanee et exothermique du €38
avec I'eau. En quelques secondes, la solution est sursaturee par rapport aux C-S-H et
la teneur en ions silicate atteint son maximum. On assiste a une competition entre les
germinations des C-S-H et du Ca(OH)2. Tant que la teneur en ions silicate de la
solution depasse une certaine valeur limite, la germination des C-S-H I'emporte.
II- periode dormante: les reactions precedentes se poursuivent pendant
quelques heures a vitesse decroissante par suite du pH eleve et de la forte
concentration en calcium. La quantite des C-S-H formes est tres faible de meme que
la consommation en eau. Lorsque la solution est saturee en portlandite, celle-ci
precipite et il se produit alors un effet de «pompe a calcium» a la surface des grains
qui accelere leur dissolution. La «gachette chimique» selon les termes de Christian
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Vernet, que constitue Ie debut de la precipitation de la portlandite declenche une
nouvelle formation rapide des C-S-H, caracterisee par une diminution des ions Ca2+
et OH- ainsi que par I'augmentation du flux thermique. Ces phenomenes marquent la
fin de la periode dormante.
Ill- periode de prise: pendant cette periode, I'essentiel des proprietes du
ciment durci (stabilite de volume, durabilite) se forme. L'atteinte de ces proprietes est
due a la formation d'une grande quantite de C-S-H en un reseau rigide. Les fibres de
C-S-H et les cristaux de portlandite s'enchevetrent et remplissent les pores. Le
materiau se densifie et devient solide.
IV- periode de durcissement: la reaction d'hydratation du CsS se
poursuit lentement tant qu'il subsiste de I'eau dans les pores capillaires de la pate
durcie. La couche d'hydrates quj enrobe les grains de silicate anhydre atteint une
epaisseur suffisante pour ralentir la diffusion des ions et de I'eau. L'hydratation totale
du €38 peut prendre entre plusieurs mois et plusieurs annees.
II faut souligner que la reactivite du CsS est grandement influencee par son
histoire thermique, la taille des cristaux et leur distribution, Ie polymorphisme et les
defauts de reseaux.
2.1.2.2 Hydratation du silicate bicalcique (pCsS)
Le silicate bicalcique se comporte comme Ie silicate tricalcique en donnant des
C-S-H semblables avec une certaine difference dans la microstructure. Cependant,
les principales differences resident dans I'absence d'une sursaturation marquee en
portlandite et dans un flux de liberation de chaleur plus faible. Si Ie degre de
sursaturation est en relation avec la germination de la portlandite, la faible
sursaturation autour des grains de pCgS peut expliquer sa reactivite moins importante
par rapport a celle du €38 au jeune age.
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MESURES CINETIQUES
PHASES { CSH CSH + PORTLANDITE
Figure 2.3 - Cinetique d'hydratation du €38 [11]
2.1.2.3 Hydratation de I'aluminate tricalcique (CsA)
Les eludes portant sur I'hydratation du CsA montrent clairement I'influence de
cette reaction sur Ie comportement rheologique initial du ciment. Contrairement aux
phases silicatees, Ie sulfate de calcium joue un role crucial sur I'hydratation du CsA et
les hydrates formes sont differents (morphologie, structure, composition) selon que Ie
processus d'hydratation a lieu en absence ou en presence de «gypse». Les
interactions CsA/sulfate de calcium avec ou sans adjuvant dispersant seront
soulignees dans Ie cadre de cette etude.
En absence de «gypse», une reaction acceleree se produit et conduit a la
formation d'aluminates hydrates hexagonaux suivant la reaction:
2CsA + 21 H20 -> C4AHis + C2AHs
Ces hydrates hexagonaux ne sont pas stables et se transforment au cours du
temps sous I'action de la chaleur d'hydratation du CsA en hydrate cubique CsAHs,
plus stable, suivant la reaction:
C4AHis + C2AHs -^ 2CsAH6 + 9H20
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Ces reactions sont la cause principale de la prise rapide des ciments Portland
lorsque la quantite de «gypse» presente dans Ie ciment est insuffisante. Pour prevenir
ce phenomene et controler la prise, Ie «gypse» est broye avec Ie clinker pour donner
Ie ciment Portland. Au lieu d'une reaction acceleree, il se produit une reaction lente a
cinetique variable, similaire a celle du CsS, mais avec une duree plus longue. Pliskin
[11] distingue les phases suivantes durant Ie deroulement de I'hydratation de
I'aluminate tricalcique en presence de sulfate de calcium (Fig. 2.4):




PHASES CgA + Gypse + ettringite | C3A+MSA+TSA | C3A+MSA+C4AH^
(G) (TSA)
Figure 2.4 - Cinetique d'hydratation du CsA [11]
I- phase initiate: Ie CsA et Ie gypse se dissolvent rapidement et cette
reaction fortement exothermique rend la solution sursaturee en ions (Ca2+, AIOs",
S042", OH-) qui se combinent quasi instantanement en formant des cristaux d'ettringite
(TSA) suivant la reaction:
CsA + 3CSH2 + 26H20 -> C3A.3CaS04.32H20 (TSA)
L'ettringite forme une barriere efficace contre toute hydratation rapide. Ce
compose apparatt generalement sous la forme de longues aiguilles hexagonales
enchevetrees disposees en «oursins» dont la morphologie aciculaire ou fibreuse
permet aisement son identification.
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II- phase dormante: comme Ie CsS, Ie CsA presente une phase dormante
au cours de laqueile I'ettringite continue a se former a faible vitesse. Dans les ciments
riches en CsA, I'enchevetrement des aiguilles d'ettringite amene un raidissement de la
pate qui ne doit pas etre confondu avec Ie phenomene de prise constate avec Ie €38.
Ill- epuisement du gypse: lorsque Ie «gypse» est totalement consomme,
generalement 10 a 24 heures apres Ie gachage, I'ettringite se dissout et devient une
nouvelle source d'ions sulfate pour former avec les aluminates excedentaires du
monosuifoaluminate de calcium hydrate (MSA):
C3A.3CaS04.32H20 + 2CsA + 4H20 -» 3C3A.CaS04.12H20 (MSA)
Ce dernier cristallise sous forme de cristaux en tablettes hexagonales, comme
les hydrates hexagonaux C4AHis et CsAHs.
IV- phase finale: cette phase depend des proportions initiates d'aluminate
et de «gypse». Apres quelques semaines, I'ettringite est totalement transformee en
monosulfoaluminate et Ie produit final de 1'hydratation du CsA est une solution solide
de MSA-C4AHis.
2.1.2.4 Hydratation de I'aluminoferrite de calcium (C4AF)
L'hydratation du C4AF est similaire a celle du CsA. Cependant, Ie C4AF reagit
mains vite que Ie CsA. Son hydratation n'est toujours pas totalement elucidee et est
souvent ignoree dans les publications portant sur I'hydratation des ciments. Les
reactions mises en jeu lors de I'hydratation sont les suivantes:
* Sans gypse: C4AF + HgO -^ C4(A,F)His
* Avec gypse C4AF + «gypse» + H^O -> C4(A,F)SHi2
Apres I'epuisement du «gypse», un compose derive du MSA se forme dans
lequel un atome de fer s'est substitue a un atome d'aluminium.
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2.1.2.5 Le role crucial du sulfate de calcium
Comme on I'a deja mentionne, Ie sulfate de calcium permet de controler la prise
du clinker broye. En effet, en presence d'eau et de sulfate de calcium, Ie CsA se
recouvre d'une fine couche plus ou moins permeable d'ettringite empechant ainsi la
poursuite de I'hydratation du CsA qui, autrement, conduirait a la prise eclair en formant
des hydrates hexagonaux. D'un point de vue pratique, cette reaction permet de
beneficier d'une pause, la periode dormante, pour transporter et mettre en place Ie
beton.
Cependant, Ie calcul de la quantite d'ions S042' necessaire pour former
I'ettringite n'est pas aussi facile que I'on pourrait ie croire. Une partie des sulfates
necessaire aux reactions initiales est souvent dans Ie clinker sous forme de sulfates
alcalins (I'arcanite: K2S04, I'aphtitalite: 3K2S04.N32804, et la langbeinite de calcium:
2CaS04.K2S04) [14]. L'autre partie est apportee par Ie sulfate de calcium qui peut
provenir des origines suivantes [15]:
- du gypse CaS04,2H20
- de I'hemihydrate CaS04,1/2H20
- de I'anhydrite soluble CaS04
- de I'anhydrite naturelle (ou insoluble) CaS04
La solubilite de tous les sulfates presents dans Ie clinker ou dans Ie ciment varie
beaucoup. On peut cependant dire qu'en regle generale les sulfates alcalins se
solubilisent plus rapidement que certaines formes de sulfate de calcium. Parmi les
sulfates de calcium, I'hemihydrate est celui qui se solubilise Ie plus rapidement, alors
que I'anhydrite naturelle se solubilise Ie moins rapidement. La figure 2.5 montre la
solubilite a 20°C dans Ie temps de differentes formes de sulfate de calcium [16].
Les travaux de Locher et coll. [17] expliquent les differentes possibilites de
reaction du systeme CsA/sulfate et leurs consequences sur Ie comportement
rheologique du beton en tenant compte de la reactivite du CsA et de la disponibilite
des ions sulfate (Fig. 2.6). Ces travaux montrent aussi que la quantite de CsA qui
reagit des les premiers instants, en absence ou en presence d'ions sulfate, reste
constante pendant la periode dormante. Odler et Wonneman. [18] confirment ces
resultats et precisent que seul Ie temps de prise change. D'ailleurs, Regourd [12]
constate que Ie taux d'hydratation mesure par diffraction des rayons X du CsA qui
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reagit avant la prise est faible. Ainsi, Ie sulfate n'agit done pas seulement comme
retardateur de I'hydratation du CsA, comme on peut Ie penser, mais aussi comme
modificateur du type d'hydrate forme. Cette constatation prend une dimension
importante dans Ie cadre de cette etude, car la presence d'un adjuvant dispersant peut
changer a la fois la cinetique d'hydratation du systeme CsA/sulfate et Ie type des
produits hydrates, ce qui pourra entramer une consequence pratique importante sur Ie


























Figure 2.5 - Solubilite de differentes formes de sulfate de calcium dans I'eau
distilleea20°C[16]
2.2 LES ADJUVANTS MODIFIANT LA RHEOLOGIE DES BETONS
Depuis longtemps, on connaTt I'effet benefique de certaines substances
organiques ou inorganiques sur les proprietes des betons frais et durcis. Depuis
plusieurs dizaines d'annees, leur usage s'est generalise et on peut admettre
aujos d'hui que la grande majorite des betons prets a I'emploi contiennent des
adjuvants. Au fur et a mesure du developpement de leur emploi, la formulation des
adjuvants est devenue de plus en plus elaboree et fait appel, depuis ces dernieres














Cristallisation des aiguilles de
gypse dans les pores
Figure 2.6 - Influence du rapport aluminate/sulfate dans la solution interstitielle sur la
prise des pates de ciment Portland [17]
Dans Ie cadre de cette etude, on s'interessera seulement aux adjuvants
modifiant la rheologie des betons puisque cette categorie d'adjuvants a servi de base
aux presents travaux de recherche. Dans cette categorie d'adjuvants, il existe deux
families bien distinctes: la premiere est celle des reducteurs d'eau ordinaires et la
seconde celle des superplastifiants. On les differencie, d'une part, par la nature
chimique des molecules qui les composent, et d'autre part, par leur pouvoir reducteur
d'eau.
2.2.1 Les reducteurs d'eau ordinaires
Lorsqu'ils sont en contact avec un milieu aussi polaire que I'eau, les grains de
ciment, qui presentent un grand nombre de charges positives et negatives sur leur
surface, tendent a s'agglomerer sous forme d'amas. Cette agglomeration piege un
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certain volume d'eau entre les grains de ciment (I'eau piegee) et cette eau n'est plus
disponible pour assurer une bonne maniabilite au beton. Selon Dodson [19], entre 10
et 20% de la surface des particules de ciment n'est plus disponible pour s'hydrater
(Fig. 2.7).
Surface des particules






Figure 2.7 - Particules de ciment en I'absence d'un agent dispersant [19]
Les reducteurs d'eau ordinaires en s'adsorbant a la surface des grains de
ciment empechent ces derniers de floculer (Fig. 2.8). Cette action se traduit par une
diminution de la quantite d'eau de gachage necessaire pour obtenir un beton
d'affaissement donne. Dreux et Festa [55] ont etabli un diagramme resumant les trois
utilisations possibles des reducteurs d'eau (Fig. 2.9). Le chemin 1 permet d'ameliorer
I'affaissement sans augmenter Ie dosage en eau; Ie chemin 2 permet de diminuer la
teneur en eau et d'augmenter I'affaissement; Ie chemin 3 permet de reduire Ie rapport













1. Augmentation du slump
(ateneur en eau egale)
2. Diminution de la teneur en
eau et augmentation du slump
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Figure 2.9 - Les utilisations des adjuvants dispersants [55]
2.2.1.1 Mode d'action
Bien que Ie mode d'action des reducteurs d'eau soit extremement complexe, on
salt que les molecules organiques, en s'adsorbant a la surface des grains de ciment,
agissent, d'une part, sur les forces interparticulaires de surface telles que les forces de
van der Waals et les forces d'interaction de double couche et, d'autre part,
interagissent avec Ie processus de dissolution de certains constituants du ciment au
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tout debut de I'hydratation. Ce qui precede montre bien la preponderance de I'effet de
surface dans Ie mode d'action des reducteurs d'eau.
Generalement, on classe les reducteurs d'eau ordinaires d'apres leur
composition chimique (lignosulfonate, sels d'acides carboxyliques ou carbohydrates).
La figure 2.10 presente la formule chimique developpee pour quelques molecules que
I'on retrouve dans la plupart des reducteurs d'eau commerciaux. Les terminaisons
fonctionnelles que I'on retrouve greffees aux extremites de ces chames moleculaires
sont importantes. En effet, les modes d'action sont differents selon la nature ionique
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b)- Microgel de lignosulfonate
c)- Acide hydroxylcarboxylique
d)- Polysaccharides naturels (carbohyd rates)
Figure 2.10 - Formules chimiques developpees des principales molecules organiques











Figure 2.11 - Mode d'action des reducteurs d'eau suivant leur nature ionique
2.2.1.2 Limitations
Puisque les reducteurs d'eau ordinaires sont generalement des sous-produits
industriels, on se trouve confronte a deux obstacles majeurs limitant leur performance
et leur dosage [22]:
==> un faible pouvoir dispersant a cause de la presence de polymeres ayant
des courtes chames couvrant assez peu de surface sur les particules de ciment de
sorte que leur effet neutralisant sur ces memes grains n'est que partiel. Pour ameliorer
ce potentiel de recouvrement, les producteurs d'adjuvants ajoutent des polymeres de
synthese a chames tongues comme les polynaphtalenes sulfones;
=» la presence d'impuretes qui peuvent occasionner certains effets
secondaires comme un retard de prise (sucres) et un entramement d'air excessif
(surfactants) lorsque I'on augmente trap leur dosage dans Ie beton. Pour contrecarrer
cet effet retardateur on ajoute dans les reducteurs d'eau commerciaux de la
triethanolamine ou du chlorure de calcium [19].
En limitant Ie dosage en reducteur d'eau dans Ie beton, on limite du meme coup
son pouvoir dispersant et done la reduction d'eau de gachage (Fig. 2.12).
Evidemment, d'autres facteurs, tels que la teneur en CsA, la teneur en alcalis, Ie
dosage en ciment, la finesse du ciment, la presence d'ajouts cimentaires et la nature
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du sulfate de calcium, peuvent affecter la reduction d'eau apportee par un reducteur
d'eau. De nos jours, avec les reducteurs d'eau ordinaires, on peut generalement
reduire la quantite d'eau de gachage de 5 a 15% avant que tout effet secondaire
puisse devenir critique. Une telle reduction de I'eau de gachage n'est toutefois pas
suffisante pour eliminer la quantite d'eau de convenance, selon les termes de Dodson










() Nombre de ciments testes
0,1 0,2 0,3 0,4
Dosage exprime en pourcentage d'extrait sec par rapport
a la masse de ciment (dosage en ciment de 31 0 kg/m3)
Figure 2.12 - Influence du dosage d'un reducteur d'eau sur Ie pourcentage de
reduction d'eau [19]
De nos jours, on retrouve en Amerique du Nord une nouvelle generation de
reducteur d'eau appelee reducteur d'eau de portee moyenne ou «mid-range» selon
I'expression anglaise. II s'agit generalement de lignosulfonates modifies dont les
effets secondaires sont mains prononces, ce qui leur permet d'etre utilises a des
dosages superieurs par rapport aux reducteurs d'eau ordinaires. Malheureusement,
ces nouveaux produits n'ont pas encore fait I'objet de publications scientifiques. Dans
la presente etude, on tentera d'elucider leur mode d'action et leur interaction sur
I'hydratation du ciment Portland.
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2.2.2 Les superplastifiants
Les proprietes dispersantes des polynaphtalenes sulfones sont connues depuis
les annees 30, mais ce n'est pas avant les annees 70 que I'on a commercialise ces
produits. Grace a leur grand pouvoir dispersant, les superplastifiants ont grandement
contribue au developpement des betons a haute performance ayant des rapports E/C
inferieurs a 0,35, allant meme jusqu'a 0,20. Dans ces betons, seule la quantite d'eau
necessaire pour hydrater les grains de ciment est suffisante pour lubrifier Ie beton
durant la periode plastique et donner au beton sa plasticite [23].
Les superplastifiants sont des polymeres de synthese fabriques specialement
pour I'industrie du beton. Les plus couramment utilises sont les sels de sodium ou de
calcium du polynaphtalene sulfone, et les sels de sodium de la polymelamine
sulfonee. Les copolymeres acrylate-ester ou polyacrylates ont recemment ete
introduits sur Ie marche. La figure 2.13 propose une representation schematique des
molecules de base qui constituent ces polymeres [24].
2.2.2.1 Mode d'action
Le mode d'action des superplastifiants n'est pas tres different de celui des
reducteurs d'eau ordinaires si ce n'est de I'effet du a la repulsion sterique. Avec les
superplastitiants la repulsion sterique se produit avec une intensite bien plus
importante a cause de leurs tongues chaTnes moleculaires. Par rapport aux
reducteurs d'eau ordinaires, la reduction de I'eau de gachage est environ trois fois
plus importante et meme quelque fois plus, selon Ie dosage en superplastifiant. Les
superplastifiants peuvent etre utilises a des dosages eleves (jusqu'a 10 fois plus que
les reducteurs d'eau ordinaires pour les polynaphtalenes et pour les melamines) sans
entramer trap d'effets secondaires indesirables.
Plusieurs publications traitent du mode d'action des superplastifiants, surtout
des polynaphtalenes et des polymelamines. Bien que les mecanismes d'action
commencent a etre mieux compris, certains points concernant leurs proprietes















Figure 2.13 - Representation schematique des molecules de base constituant les
superplastifiants les plus connus [24]
Certains auteurs [25, 26] ont aborde Ie probleme en etudiant Ie mode d'action
des superplastifiants, d'une part, par leurs effets physiques sur les particules de ciment
(valable pour toutes les particules) et, d'autre part, par leurs effets chimiques
(specifique a la particule de ciment). Pour atteindre cet objectif, ces auteurs ont, dans
un premier temps, tente d'eclaircir les aspects physico-chimiques des interactions
entre les molecules du superplastifiant et les particules de la grosseur des grains de
ciment. Par la suite, ils ont voulu comprendre I'influence des molecules de
superplastifiant sur les reactions initiales d'hydratation. D'autres auteurs ont etudie
I'importance des proprietes physico-chimiques de la molecule du superplastifiant sur
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son aptitude a s'adsorber sur un grain de ciment [27]. Des etudes portent egalement
sur I'effet de leurs interactions sur les produits d'hydratation [28, 29] et sur leur
evolution microstructurale dans la pate de ciment [30, 31]. Parmi les proprietes
fonctionnelles des superplastifiants qui agissent sur la fluidite et sur I'hydratation des
pates de ciment, on peut en citer quatre.
I- L'adsorption a la surface des particules
En s'adsorbant a la surface des particules de ciment, les molecules de
superplastifiant modifient les forces d'interaction de van der Waals et les forces
electrostatiques si elles sont ionisees dans Ie liquide. La figure 2.14 illustre ce
phenomene [26]. La quantite de polymere adsorbee est d'autant plus importante que











Figure 2.14 Representation schematique de I'adsorption d'un polymere a la surface
d'une particule [26]
L'etat d'adsorption et I'epaisseur de la couche formee dependent du type de
ciment, du type de polymere et de sa masse moleculaire. Le tableau 2.2 presente
I'etat d'adsorption ainsi que la fonction dispersante de differentes molecules
organiques [27]. Par exemple, les lignosulfonates, avec un fort degre d'ancrage
lateral, favorisent la formation de spheres de microgel qui ne peuvent, par consequent,
s'adsorber assez bien sur les grains de ciment. Dans Ie cas des naphtalenes, la
structure est formee de longues chames moleculaires qui permettent de bien recouvrir
les particules de ciment et d'assurer une bonne dispersion. Cependant, un taux
d'adsorption eleve provoque un appauvrissement de la solution en superplastifiant,
entramant une perte rapide de la fluidite. Le polyacrylate-ester s'adsorbe en fixant une
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partie de la molecule sur la surface de la particule et en deployant I'autre dans Ie
liquide.
TABLEAU 2.2 - Caracteristiques de certaines molecules organiques [27]
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II- La dispersion par repulsion electrostatique due a un accroissement du
potentiel de surface
La dispersion et la floculation des particules colloTdales dependent des forces
electrostatiques et des forces de van der Waals qui sont mises en jeu. Le potentiel
zeta renseigne sur I'etat des charges a la surface d'une particule. Ce potentiel zeta est
fonction de la densite de la couche adsorbee et du nombre de groupes hydrophiles
par unite de volume. Par exemple, I'adsorption de polymeres charges negativement
sur des surfaces faiblement chargees augmente les forces de repulsion de double
couche entre les particules qui se repoussent (Fig. 2.15). Par centre, I'adsorption de
faibles quantites de molecules ionisees sur des surfaces moyennement chargees de
signe oppose va diminuer la charge moyenne de surface, ce qui donnera un effet
epaississant. II faut noter que la repulsion electrostatique entre deux particules n'est
pas fonction de la masse moleculaire du superplastifiant, sauf dans Ie cas de tres




Figure 2.15 Illustration schematique de la repulsion electrostatique entre deux
particules. Influence de la masse moleculaire du polymere sur la charge electrique de
surface apres adsorption [26]
Ill- La dispersion par repulsion sterique
L'encombrement sterique est fonction de la structure moleculaire et de I'etat
d'adsorption de I'adjuvant. Uchikawa et coll. [32] ont mesure, pour la premiere fois sur
des particules de ciment en presence d'adjuvant des forces repulsives steriques en
plus des forces repulsives electrostatiques. 11s expliquent ainsi pourquoi il n'y a pas de
relation constante entre la fluidite et Ie potentiel zeta. Selon ces memes auteurs, Ie
mode d'action des polyacrylates est surtout attribue a I'effet sterique alors que, pour
les polynaphtalenes, il est attribue a des forces electrostatiques On trouvera a la figure
2.16 une representation schematique de I'effet sterique. Lorsque les particules de
ciment se rapprochent, les molecules entrent en contact les unes sur les autres sans
se penetrer et, en raison de I'accroissement de la densite de la couche adsorbee, il se
cree une repulsion entre les particules. Ce phenomene est amplifie avec la masse
moleculaire et Ie degre de ramification du polymere [26].
Figure 2.16 Representation schematique du phenomene de repulsion sterique [26]
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IV- Le blocage des sites reactifs
En s'adsorbant, la partie polaire de la molecule peut reagir et inhiber
chimiquement un site reactif specifique sur un grain de ciment. La figure 2.17 illustre
ce phenomene [26]. Par exemple, on a remarque que les polynaphtalenes de faible
masse moleculaire avaient une interaction specifique avec Ie CsA [33], ce qui
explique pourquoi, a faible dosage, les polynaphtalenes de masse moleculaire elevee
bloquent mains de sites reactifs d'ou leurs performances mediocres. En effet,
I'adjuvant ne se trouve pas en quantite suftisante pour neutraliser tous les sites actifs





•Sites superficiels ayant une affinite pour
Ie radical RS040U les ions 804
Figure 2.17 Illustration schematique du blocage des sites reactifs par les molecules
d'un superplastitiant [26]
2.3 LES INTERACTIONS CIMENT/ADJUVANTS DISPERSANTS
Dans la section precedente, on a vu que, d'apres leur mode d'action, les
reducteurs d'eau ordinaires et les superplastifiants sent essentiellement des
dispersants, a la seule difference que les superplastifiants ont un plus grand pouvoir
dispersant. On peut done utiliser les superplastifiants a des dosages eleves, sans voir
apparaTtre d'effets secondaires qui limitent d'habitude les dosages en reducteurs
d'eau ordinaires.
Cependant, avec I'utilisation des superplastifiants, on est porte a diminuer de
plus en plus Ie rapport E/C des betons pour gagner en performance; il est maintenant
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possible de fabriquer des betons avec juste la quantite d'eau theorique necessaire
pour hydrater les grains de ciment. Par centre, on s'est rapidement rendu compte, que
par dela leur effet physique qui modifie les forces interparticulaires, les adjuvants
dispersants peuvent intervenir dans les processus chimiques de I'hydratation,
notamment la nucleation et la croissance cristalline [34]. Lorsque ces interactions
ciment/adjuvant affectent indument certaines proprietes des betons, telles que la
maniabilite, Ie temps de prise ou la teneur en air, on parle alors de probleme de
compatibilite ciment/adjuvant. En realite, I'origine de la complexite de ces
interactions reside dans Ie fait qu'il faut obtenir une compatibilite entre trois systemes
multiphasiques (clinker, sulfate de calcium et adjuvant dispersant) qui reagissent dans
I'eau. La figure 2.18 schematise la complexite des interactions entre ces trois
systemes [15]. Meme si ce schema est essentiellement base sur des resultats obtenus
avec les polynaphtalenes, II y a tout lieu de croire qu'ils sont aussi valables avec
d'autres types de superplastifiant. Les interactions dinker/sulfate de calcium sont
generalement bien connues. Les interactions entre Ie superplastifiant et les phases
aluminate et silicate du clinker commencent a etre mieux connues depuis quelques
annees [25, 33]. Cependant, les interactions superplastifiant/sulfate de calcium dans
Ie ciment ne sont pas totalement elucidees et dependent beaucoup des
caracteristiques intrinseques du clinker.
2.3.1 La compatibilite ciment/adjuvants dispersants
La perte d'affaissement, Ie retard de prise, Ie raidissement ou la perturbation de
la teneur en air entrame sent tous synonymes d'incompatibilite ciment/adjuvant.
Tous les cas d'incompatibilite cimenVadjuvants dispersants presentes dans la
documentation montrent clairement I'importance des interactions du sulfate de calcium
avec I'adjuvant dispersant [35 - 46]. Dans les sections precedentes, on a souligne Ie
role crucial du sulfate de calcium sur I'hydratation du CsA. Les travaux de Locher et
coll. [17] expliquent I'importance du rapport CsA/ions sulfate sur Ie comportement
rheologique du beton non adjuvante (Fig 2.6). Par centre, la presence d'adjuvant peut
modifier I'equilibre entre les interactions aluminate/sulfate presentees a la figure 2.6, et

























Figure 2.18 Compatibilite cimenVsuperplastifiant/sulfate de calcium
En changeant Ie rapport sulfate/aluminate, on peut modifier la cinetique d'hydratation
des aluminates et les produits d'hydratation qui en decoulent. En fait, en plus de leur
action dispersante, les molecules de reducteur d'eau ou de superplastifiant peuvent
reagir avec Ie CsA et bloquer la formation d'ettringite et, meme, retarder ou bloquer
plus ou mains la mise en solution de la plupart des formes de sulfate de calcium que
I'on retrouve dans Ie ciment. Par exemple, I'etude faite par Ranc [38] sur un probleme
de chantier demontre que I'utilisation d'un plastifiant a base de lignosulfonate peut
deplacer les interactions sulfate/aluminate vers Ie bas (Fig. 2.19) selon la teneur en
ions S042", surtout en presence d'anhydrite. Trois situations differentes peuvent se
presenter et sont illustrees a la figure 2.19 :
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• si la quantite d'ions sulfate en solution est juste suffisante pour controler
I'hydratation des phases aluminates (situation 1), I'utilisation d'un adjuvant dispersant
peut provoquer un deficit en sulfates et entramer une prise rapide (situation 1*);
• si la solution est legerement sursaturee en ions sulfate (situation 2),
I'utilisatJon d'un dispersant entramera un abaissement de cette sursaturation sans
conduire a un deficit; la rheologie sera normale (situation 2*);
• si la solution est sursaturee en ions sulfate, I'utilisation d'un adjuvant
dispersant abaissera la sursaturation et I'on assistera a une amelioration de la



















Figure 2.19 - Influence des interactions polynaphtalene/sulfate de calcium sur la prise
II n'est done pas surprenant que les problemes de compatibilite cimenVadjuvant
deviennent de nos jours de plus en plus frequents, specialement ceux relies a
I'emploi des superplastifiants. Avec Ie developpement des betons a haute
performance fortement superplastifies, la reduction du rapport E/C est obtenue en
diminuant la quantite d'eau de gachage tout en augmentant la quantite de ciment: il y
a plus de CsA a neutraliser avec de mains en moins d'eau pour accueillir des ions
S042~ et Ca2+ pour former de I'ettringite. Dans les betons ordinaires avec des
rapports E/C eleves (de I'ordre de 0,50), les problemes de compatibilite sont
generalement «noyes dans l'eau», puisque I'eau controle essentiellement la rheologie
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du beton durant la phase initiale d'hydratation du ciment, ce qui explique Ie peu de cas
d'incompatibilite ciment/reducteur d'eau rapportes dans la documentation [35 a 37].
2.3.2 Influence du mode d'introduction de I'adjuvant dispersant
Dans la presente etude, Ie mode d'introduction de I'adjuvant dispersant durant
Ie malaxage initial du beton est un facteur determinant. II a ete clairement montre que
I'ajout differe du reducteur d'eau [47 - 49] ou du superplastifiant [44, 50 - 54] influence
les caracteristiques rheologiques du beton. Lorsque I'adjuvant est ajoute en differe,
soit vers Ie debut de la periode dormante, on obtient, d'une part, une meilleure
maniabilite et cette derniere se maintient mieux dans Ie temps et, d'autre part, on
observe une augmentation des temps de prise initiale et finale. Pour les reducteurs
d'eau ordinaires et les superplastifiants a base de polynaphtalene et de
polymelamine, on explique ces effets de la fa9on suivante:
• lorsque I'adjuvant est introduit avec I'eau de gachage, il peut s'adsorber
rapidement sur les phases aluminates. La formation de I'ettringite est retardee et
meme I'adjuvant participe a la formation de produits d'hydratation atypiques en se
combinant avec certains hydrates du ciment, en particulier les hydrates lamellaires de
type C4AHx [29]. Ainsi, la solution s'appauvrit rapidement en adjuvant, ce qui explique
la perte de maniabilite du beton;
• lorsque I'adjuvant est introduit en differe, c'est-a-dire de 3 a 5 minutes
apres Ie premier contact eau-ciment, les sulfates ont eu Ie temps de controler la
reaction des aluminates sans qu'il y ait une interaction avec I'adjuvant; lorsqu'on
I'introduit plus tard, Ie superplastifiant demeure disponible dans la solution et sa
presence assure au beton une bonne maniabilite;
• en mode differe, une partie de I'adjuvant qui demeure dans la solution
peut s'adsorber sur Ie CsS et ainsi retarder la prise du beton.
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CHAPITRE 3
BUT DE LA RECHERCHE ET APPROCHE EXPERIMENTALE
3.1 OBJECTIF
II est bien connu que I'hydratation, la prise et Ie durcissement des ciments
sont affectes par I'ajout d'adjuvants organiques tels que les reducteurs d'eau
ordinaires et les superplastifiants. Ces adjuvants dispersants sont principalement
utilises pour reduire la quantite d'eau de gachage des betons, tout en leur assurant
une maniabilite suffisante pour faciliter leur mise en place dans les coffrages. Comme
Feret I'a montre depuis fort longtemps, la resistance maximale d'un ciment est Ie fruit
d'un compromis entre la reduction de la porosite, qui presume la reduction de la
quantite d'eau de gachage, et la maniabilite du beton, qui necessite un apport minimal
d'eau. Ce defi technologique a ete surmonte grace au developpement des adjuvants
dispersants. Par exemple, avec les superplastifiants, on peut fabriquer des betons a
haute performance avec mains d'eau qu'il n'en faut theoriquement pour hydrater les
particules de ciment, c'est-a-dire un rapport E/C d'environ 0,30 [69]. Les betons a
haute performance ont un rapport eau/ciment generalement compris entre 0,25 et
0,35, un affaissement de I'ordre de 200 mm avec une bonne resistance a la
segregation et des resistances mecaniques elevees.
Toutefois, certaines combinaisons ciment/adjuvant peuvent presenter des
inconvenients non negligeables que I'on nomme incompatibilites ciment/adjuvant.
Elles se traduisent dans Ie beton par des phenomenes de raidissement, de perte
d'affaissement ou de prolongement de la periode dormante. Derriere la simplicite de
ces expressions se cache toute la complexite des reactions physico-chimiques entre Ie
ciment et I'adjuvant. Jusqu'a aujourd'hui, les ciments ont toujours ete fabriques sans
tenir compte des divers adjuvants disponibles sur Ie marche, et meme les producteurs
d'adjuvants ne tiennent souvent pas compte des autres types d'adjuvants. Le
developpement rapide de I'utilisation de plusieurs adjuvants dans Ie beton ainsi que Ie
developpement des betons a faible rapport E/C ont mis en evidence cette situation.
Par ailleurs, les differents codes nationaux de construction n'ont pu suivre cette
evolution. De plus, les chercheurs ne sont pas toujours d'accord sur les origmes de
cette incompatibilite et de son influence sur les proprietes des betons frais [41].
L'utilisation de plus en plus frequente des adjuvants dispersants et la diminution
des rapports E/C des betons pour atteindre des resistances plus elevees et une bonne
durabilite ne feront qu'augmenter les cas d'incompatibilite ciment/adjuvant. II est done
essentiel d'apporter des explications a ces effets secondaires indesirables dans un
beton en essayant d'approfondir les connaissances scientifiques sur ces mecanismes.
Un progres substantiel a deja ete realise dans la comprehension du mode d'action
des adjuvants dispersants et de leurs interactions avec Ie ciment. Ces interactions
sont de deux types [28]:
=> les interactions statiques dues a I'adsorption de I'adjuvant sur des
particules en equilibre chimique avec la solution mere. Elles font intervenir les forces
electrostatiques, I'encombrement sterique et certaines proprietes physiques du liquide
telle la tension de surface;
=> les interactions dynamiques ou interviennent des reactions chimiques
non stables au cours de I'hydratation du ciment. L'adjuvant peut former avec certains
constituants du ciment un complexe organo-mineral pouvant modifier la cinetique
d'hydratation du ciment, ou s'adsorber sur des sites de germination ou de croissance
des hydrates, pouvant ainsi modifier leur morphologie ou meme inhiber leur formation.
Dans Ie cadre des travaux de recherche de cette these de doctorat, nous nous
proposons de relier les aspects physiques et chimiques de I'interaction
ciment/adjuvant dispersant aux proprietes des betons frais et durcis. Par suite de
I'etendue du sujet, toute la recherche est centree sur I'influence du mode
d'introduction des adjuvants dispersants sur les proprietes du beton frais et durci en
tenant compte du rapport E/C, de la teneur en CsA du ciment ainsi que du type
d'adjuvant dispersant. Dans la documentation, la majorite des etudes portant sur la
compatibilite ciment/adjuvant fait intervenir I'introduction de I'adjuvant au debut de la
sequence de malaxage en meme temps que I'eau de gachage. La presente etude
tente done d'expliquer les phenomenes d'incompatibilite (ou de compatibilite)
ciment/adjuvant en fonction de la sequence d'introduction de I'adjuvant.
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3.2 APPROCHE EXPERIMENTALE
Lors de revaluation des performances des adjuvants pour beton, les essais sur
pate sont souvent effectues dans des conditions differentes de celles que I'on retrouve
dans un beton (rapport E/C eleve, energie de malaxage differente, volume malaxe
assez faible, absence de granulats). Bien souvent, I'effet d'un adjuvant sur les
proprietes d'un beton n'est pas tout a fait Ie meme que celui que I'on observe sur une
pate. Pour eviter une telle situation, Ie programme experimental propose id debute
par une etude rheologique et mecanique sur pate et sur beton de fa^on a pouvoir
veritier si les phenomenes provoques par un adjuvant sont observables dans les deux
cas. Une fois que les essais sur beton sont valides sur pate, nous poursuivons I'etude
en caracterisant les differentes pates etudiees pour expljquer de fa^on plus
fondamentale les differents comportements rheologiques et mecaniques obtenus sur
beton. Dans la partie de la caracterisation, nous avons inclus une etude sur phases
pu res (CsA et CsS).
3.2.1 Etude rheologique et mecanique
Cette etude est realisee sur beton et sur pate. Des betons et des pates
ordinaires et a haute performance sont evalues avec differents adjuvants dispersants.
Les variables de cette etude sont les suivantes:
I- mode d'introduction de I'adjuvant les adjuvants sont introduits selon
deux modes. En mode S1, I'adjuvant est introduit au debut
avec I'eau de gachage. En mode S2, I'adjuvant est introduit en differe,
soit 5 minutes apres Ie premier contact eau et ciment;
II- rapport E/C: les betons et les pates ordinaires ont un rapport E/C de 0,42
et ceux a haute performance ont un rapport E/C de 0,30;
Ill- teneur en C'^A: cette etude est realisee avec un ciment a faible teneur
en CsA (6%) et avec un ciment a forte teneur en CsA (10%);
IV- types d'adjuvant dispersant un reducteur d'eau ordinaire a base de
carbohydrate et glucose et un reducteur d'eau de portee moyenne
compose de lignosulfonate modifie sont utilises pour les betons et les
pates ordinaires. Les betons et les pates a haute performance sont
fabriques avec un superplastifiant a base de polynaphtalene sulfone et
un superplastifiant a base de polyacrylate ester.
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3.2.1.1 Essais sur beton
Sur Ie beton frais, nous avons mesure la perte d'affaissement au cone d'Abrams
durant la premiere heure, la teneur en air piege, la masse volumique et Ie temps de
prise initiate et finale. Pour Ie beton durcissant, nous avons mesure Ie degagement de
chaleur durant les 24 premieres heures en conditions quasi-adiabatiques. Nous
avons aussi mesure la resistance a la compression a 1 et a 28 jours ainsi que Ie
module d'elasticite a 28 jours.
3.2.1.2 Essais sur pate
La perte de maniabilite des pates durant la premiere heure est evaluee, d'une
part, par un essai d'ecoulement au cone Marsh et, d'autre part, par des mesures
rheologiques directes telles que la mesure de la viscosite et du seuil de cisaillement
avec un rheometre a cylindres coaxiaux. Des essais de calorimetrie sont realises en
condition quasi adiabatique durant les 24 premieres heures suivant Ie debut du
malaxage. La resistance a la compression est mesuree a 28 jours.
3.2.2 Caracterisation des pates et des suspensions
Cette etude doit permettre d'expliquer de fagon fondamentale les differents




la concentration de la solution en ions par ICP;
la concentration de la solution en adjuvant par ultraviolet (UV);
la concentration de la solution en adjuvant par mesure du carbone
organique total (COT);
la porosite au mercure;
la diffraction des rayon X;
la microscopie electronique a balayage.
Ces techniques et methodes sont decrites dans les chapitres 5 et 6 avant la





Le choix des ciments est base principalement sur la teneur en CsA, a cause de
la grande affinite de cette phase avec les adjuvants dispersants. Les trois ciments
utilises sont de type 10 (dment Portland canadien). II s'agit d'un ciment dont la teneur
en CsA est de 6% (ciment a faible teneur en CsA) et de deux ciments ayant une teneur
en CsA de 10% (ciments a haute teneur en CsA). Les deux ciments a haute teneur en
CsA proviennent de la meme cimenterie, mais ils n'ont pas ete produits a la meme
periode et dans les memes conditions. Le ciment de la serie 2 a ete produit apres que
la cimenterie ait installe un nouveau bruleur et un nouveau refroidisseur IKN. Les
caracteristiques chimiques et physiques des ciments sont presentees dans Ie tableau
4.1 Les courbes granulometriques sont presentees a la figure 4.1. On note une
certaine difference entre les deux ciments a haute teneur en CsA. Par rapport au
ciment de la serie 1 , Ie ciment de la serie 2 est legerement plus grossier; il a une plus
faible perte au feu et contient un peu moins de CsS.
4.2 GRANULATS
Le granulat fin utilise est de nature siliceuse. II a une densite de 2,65, une
absorption de 1,2% et un module de finesse de 2,4. Le gros granulat est un calcaire
metamorphique. II a une densite de 2,74 et une absorption de 0,3%. La figure 4.2
presente les distributions granulometriques des granulats fins et grossiers
determinees selon la methode d'essai CSA A23.2-2A. Cette figure contient egalement
les limites granulometriques permises par la norme CSA A23-1-94 pour Ie granulat fin
et Ie gros granulat [14-5 mm] les plus frequemment utilisees dans la fabrication d'un
beton. On peut voir que Ie sable et la pierre utilises se situent a I'interieur des limites
du fuseau.
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Figure 4.2 - Distribution granulometrique des granulats fins et grossiers avec les
limites granulometriques permises par la norme CSA A23-1-94
4.3 ADJUVANTS
Dans Ie cadre de cette etude, quatre adjuvants dispersants commerciaux sont
mis a I'essai. Pour les betons ordinaires de rapport E/C egal a 0,42, on utilise un
reducteur d'eau ordinaire a base de carbohydrate et de glucose (reducteur d'eau CG)
et un de portee moyenne (mid-range} a base de lignosulfonate modifie (reducteur
d'eau LM). Pour les betons a haute performance de rapport E/C egal a 0,30, deux
superplastifiants sont utilises: un sel de sodium d'acide naphtalene sulfonique
polymerise (PNS) et un polymere d'acide acrylique sur lequel sont greffees des
chames de polyoxyethylene (PAE) [70]. La nature chimique, la densite et la teneur en
solides de ces differents adjuvants sent presentees dans Ie tableau 4.2.
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ETUDE RHEOLOGIQUE ET MECANIQUE
Cette etude a ete realisee sur des betons et des pates ordinaires et a haute
performance. Les travaux de recherche ont porte sur I'influence du mode
d'introduction de quatre adjuvants dispersants sur les proprietes rheologiques et
mecaniques des betons et des pates confectionnes avec deux ciments, I'un a faible
teneur en CsA et I'autre a forte teneur en CsA.
5.1 ETUDE SUR BETON
Au total, on a fabrique 19 betons separes en deux series. Le tableau 5.1
presente la composition des betons de la serie 1. Dans cette serie, on a ajoute un
superplastifiant a base de polynaphtalene (PNS) pour les betons a haute performance
et un reducteur d'eau ordinaire a base de carbohydrate et de glucose (CG) pour les
betons ordinaires. Le dosage en superplastifiant PNS (0,6% en extrait sec par rapport
au ciment a faible teneur en CsA et 0,9% en extrait sec par rapport au ciment a forte
teneur en CsA) correspond au dosage minimal necessaire pour obtenir a 10 minutes
un affaissement d'environ 200 mm en mode S1 ou S2 (voir la section 3.2.1) et pour
que I'affaissement apres 45 minutes soit egal ou superieur a 150 mm. Le dosage en
reducteur d'eau CG (180 ml/100 kg de ciment pour les ciments a faible et a forte
teneurs en CsA) est celui recommande par Ie fabricant de fagon a obtenir a 10 minutes
un affaissement de I'ordre de 120 a 150 mm.
Le tableau 5.2 presente la composition des betons de la serie 2. II est a noter
que Ie ciment a forte teneur en CsA de cette serie ne provient pas de la meme
sequence de production que celui de la serie 1. Dans cette serie, un superplastifiant a
base de polynaphtalene (PNS) et un autre a base de polyacrylate ester (PAE) ont ete
utilises pour fabriquer les betons a haute performance; les betons ordinaires ont ete
fabriques avec un reducteur d'eau de portee moyenne a base de lignosulfonate
modifie (LM). La aussi, Ie dosage en superplastifiant (0,45% en extrait sec de PAE par
rapport aux ciments a faible et a forte teneurs en CsA et 0,9% en extrait sec de PNS
avec Ie ciment a forte teneur en CsA) correspond au dosage minimal necessaire pour
assurer a 10 minutes un affaissement d'environ 200 mm. II faut noter que Ie dosage
en PAE est identique pour les deux ciments. Le dosage en reducteur d'eau de
moyenne portee LM (240 ml/100 kg de ciment a faible teneur en CsA et 330 ml/100 kg
de ciment a forte teneur en CsA) est celui recommande par Ie fabricant de fa^on a
atteindre a 10 minutes un affaissement de I'ordre de 120 a 150 mm. La combinaison
[superplastifiant PNS - ciment a forte teneur en CsA] a aussi ete etudiee en mode S1
en ajoutant un reducteur d'eau a base de sels d'acide hydroxycarboxylique dose a
230 ml/100 kg de ciment. Cette technique a ete recemment utilisee lors de la
construction de la plate-forme de forage Hibernia au Canada afin de maintenir
I'affaissement du beton aux environs de 180 mm au bout de 45 minutes.
Les betons a haute performance ont un rapport E/C egal a 0,30 avec 450 kg/m3
de ciment et 135 l/m3 d'eau. Cette formulation est souvent utilisee au Quebec lorsque
la resistance a la compression minimale specifiee a 28 jours est de 60 MPa pour un
beton sans air entrame qui contient environ 10% de fumee de silice.
Les betons ordinaires ont un rapport E/C egal a 0,42 avec 400 kg/m3 de ciment
et 170 l/m3 d'eau. Ce beton est I'equivalent du beton de classe C2 tel que specifie par
la norme CAN/CSA-A23.1-M90 qui a une resistance minimale specifiee a la
compression a 28 jours de 32 MPa et un rapport E/C maximal egal a 0,45 sans air
entrame.
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1 Ce ciment neprovient pas de la meme production quecelui de la seriel
2 Ce beton a ete realise en mode S1 avec un reducteur d'eau ordinaire
5.1.1 Procedure de malaxage et mode d'introduction des adjuvants
La procedure de malaxage et Ie mode d'introduction de i'adjuvant utilise pour
fabriquer les betons sont illustres a la figure 5.1. L'adjuvant est ajoute au beton selon
2 methodes d'introduction (mode S1 et mode S2):
=> mode S1: I'adjuvant est ajoute 30 secondes apres Ie debut du malaxage
initial. Cette sequence correspond a la situation ou I'adjuvant est
jntroduit juste apres Ie ciment. Ainsi, Ie premier contact eau-ciment
se fait en presence de I'adjuvant;
=> mode S2: I'adjuvant est ajoute au debut du malaxage final, soit 5 minutes
apres Ie premier contact eau-ciment qui correspond generalement
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au debut de la periode dormante. Ainsi, I'hydratation initiale du
ciment se fait en I'absence d'adjuvant.
Le malaxage se fait en suivant quatre etapes et Ie temps de malaxage reel est
de 8 minutes.
==> chargement:
1- Chargement du sable
2- Malaxage 30 secondes
3- Determination de la teneur en eau du sable
4- Ajout du gros granulat
5- Ajout de 80% de I'eau
7- Malaxage pendant 30 secondes
8- Ajout du ciment et poursuite de I'etape suivante
=> malaxaae initial:
temps = 0 minute Mise en marche du malaxeur
1 - Malaxage 30 secondes
2- Si en mode S1, ajout de I'adjuvant premelange avec I'eau
de gachage restante
3- Malaxage jusqu'a 4 minutes
==> repos:
temps = 4 minutes Arret du malaxeur
==» malaxaae final:
temps = 5 minutes Remise en marche du malaxeur
1 - Si en mode S2, ajout de I'adjuvant premelange avec I'eau
de gachage restante
2- Malaxage jusqu'a 9 minutes
Les premieres mesures sur Ie beton frais sont effectuees a 10 minutes (et non a
5 minutes comme Ie preconise la norme ASTM C494 pour les adjuvants) pour
permettre aux reactions initiales du systeme ciment-eau-adjuvant de se stabiliser et
done de mesurer un affaissement donnant I'efficacite reelle de I'adjuvant.
Le malaxeur a beton utilise pour fabriquer les betons est presente a la figure
5.2. Ce type de malaxeur a tambour rotatif agite Ie beton dans un mouvement
circulaire de haut en bas a raison de 23 rpm. Ce malaxeur travaille comme les
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malaxeurs utilises dans les usines de beton pret a I'emploi. A chacune des gachees,



















Figure 5.1 - Procedure de malaxage et mode d'introduction de I'adjuvant
Figure 5.2 - Malaxeur a beton
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5.1.2 Presentation et analyse des resultats
5.1.2.1 Affaissement
L'affaissement a ete mesure au cone d'Abrams 10, 30 et 60 minutes apres Ie
debut du malaxage selon les specifications de la norme CAN/CSA-A23.2-5C. Cette
mesure demeure encore aujourd'hui la plus simple et la plus utilisee pour caracteriser
Ie comportement rheologique des betons de chantier. Recemment, de nouvelles
techniques de mesure de la rheologie des betons [56 a 58] ont ete elaborees surtout
pour les betons a haute performance a cause de leur caractere visqueux. Elles
permettent de connaTtre des parametres rheologiques directs tels que la viscosjte et Ie
seuil de cisaillement. Cependant, ces techniques sont encore en phase de
developpement et sont encore trap complexes pour etre utilisees en chantier.
Ciment a faible teneur en CsA - Superplastifiants PNS et PAE
Les figures 5.3 et 5.4 presentent revolution de I'affaissement obtenu
respectivement avec les superplastitiants PNS et PAE et Ie ciment a faible teneur en
CsA. L'ajout differe du superplastifiant PNS (mode S2) permet d'obtenir un meilleur
affaissement surtout durant la premiere demi-heure qui suit Ie malaxage. Ce qui n'est
pas Ie cas avec Ie superplastitiant PAE, car I'affaissement est Ie meme durant la
premiere heure, quel que soil Ie mode d'introduction. A la figure 5.5 on peut constater
qu'il existe une cassure franche entre I'affaissement et Ie dosage en superplastifiant
PAE. Pour un dosage en solides de 0,45%, on passe brusquement d'un beton qui
n'est absolument pas fluide a un beton fluide. Le superplastifiant PAE ne peut done
etre utilise que sur une plage assez serree de dosage.
Pour les dosages utilises PNS et PAE, on obtient un meilleur maintien de
I'affaissement avec Ie superplastifiant PAE. Cependant on verra plus loin que Ie
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Ciment a faible teneur en C3A
Superplastifiant PAE = 0,45 %
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% en extraits sees du superplastifiant PAE
5.5 - Relation entre I'affaissement et Ie dosage en superplastifiant PAE
Ciment a forte teneur en CsA - Superplastifiant PNS
L'evolution de I'affaissement avec Ie superplastifiant PNS et Ie ciment a forte
teneur en CsA de la serie 1 et de la serie 2 est presentee respectivement a la figure
5.6 et 5.7. L'ajout differe du superplastifiant PNS augmente significatjvement
I'affaissement du beton. A 10 minutes, on obtient avec les deux ciments a forte teneur
en CsA environ 200 mm d'affaissement en mode differe (mode S2) et seulement 130
mm en mode S1. Apres 30 minutes, I'affaissement est de I'ordre de 180 mm en mode
S2 et de 70 mm en mode S1. Avec Ie ciment a forte teneur en CsA, Ie superplastifiant
PNS est done beaucoup plus efficace lorsqu'on I'ajoute 5 minutes apres Ie premier
contact eau-ciment, c'est-a-dire au debut de la periode dormante.
Pour maintenir I'affaissement dans Ie temps, certains producteurs de beton
introduisent un reducteur d'eau au tout debut du malaxage et peu de temps apres Ie
superplastifiant. Dans Ie cadre de la presente etude, cette experience a ete tentee
pour corriger la perte d'affaissement obtenue en mode 81 en ajoutant un reducteur
d'eau a base d'acide hydroxycarboxyliques (HC) juste avant I'ajout du superplastifiant
en mode S1 (Fig. 5.7). On constate que Ie resultat depend du triplet ciment-
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superplastifiant-reducteur d'eau. Avec Ie reducteur d'eau HC-1, on obtient une nette
amelioration de I'affaissement dans Ie temps et cet affaissement est Ie meme que celui
obtenu lorsque Ie superplastifiant PNS est ajoute en mode differe sans reducteur
d'eau. Par centre, avec Ie reducteur d'eau HC-2, on n'obtient aucune amelioration de
I'affaissement. On verra plus loin que I'ajout du reducteur d'eau retarde fortement Ie













Ciment a forte teneur en C3A de la serie 1
Superplastifiant PNS = 0,9%
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Figure 5.6 - Affaissement pour la combinaison [superplastifiant PNS - ciment a forte
teneur en CsA de la serie 1]
L'ajout differe du superplastifiant (mode S2) a ete experimente avec un beton a
haute performance renforce de fibres lors des travaux de refection du tablier du pont
Champlain a Montreal durant I'ete 1997 [59, 60]. Cette technique a permis de
maximiser Ie gain de resistance a jeune age tout en maintenant une maniabilite
acceptable durant environ une heure. Ces travaux ont clairement montre que, en
supprimant Ie reducteur d'eau et en ajoutant Ie superplastifiant en mode differe (mode
S2), la resistance a la compression a 18 heures a augmente de 290% (26 MPa au lieu
de 9 MPa) et celle a 24 heures de 20% (31,5 MPa au lieu de 26 MPa). Dans ce type
de reparation, Ie gain de resistance a jeune age est tres important, car chaque heure
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Ciment a forte teneur en C3A de la serie 2
Superplastifiant PNS = 0,9%
Reducteur d'eau HC = 230 ml/100 kg
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Figure 5.7 - Affaissement pour les combinaisons [superplastifiant PNS - reducteur
d'eau HC - ciment a forte teneur en CsA de la serie 2]
II est important de noter que, en eliminant Ie reducteur d'eau par I'introduction
differee du superplastifiant, il n'est plus necessaire d'optimiser les differents couples
superplastifiant-reducteur d'eau ou retardateur de prise avec un ciment donne. Ce qui
devrait done permettre une plus grande utilisation des superplastifiants.
Ciment a forte teneur en CsA - Superplastifiant PAE
Le superplastifiant PAE se comporte comme Ie superplastifiant PNS, sauf que
I'ecart entre les modes S1 et S2 est mains prononce surtout entre 10 et 30 minutes
(Fig. 5.8). Ce resultat est important, car II montre que Ie polyacrylate a moins
d'interactions avec Ie ciment a forte teneur en CsA que Ie polynaphtalene. On
constate aussi que Ie dosage en superplastifiant PAE necessaire pour obtenir, a 10
minutes, un affaissement de I'ordre de 200 mm est Ie meme (0,45% en solides) avec
les deux ciments a faible et a forte teneurs en CsA, alors que, pour Ie superplastifiant
















Ciment a forte teneur en C3A de la serie 2
Superplastifiant PAE = 0,45 %
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps ecoule (minute)
Figure 5.8 - Affaissement pour la combinaison [superplastifiant PAE-ciment a forte
teneur en CsA de la serie 2]
Le maintien de I'affaissement est plus facile lorsque
I'introduction du superplastifiant se fait en mode differe surtout avec
un polynaphtalene et un ciment a forte teneur en CsA. L'influence
de I'addition en mode differe sur I'affaissement est beaucoup moins
prononcee avec Ie polyacrylate.
Le maintien de I'affaissement par I'utilisation conjointe d'un
reducteur d'eau et d'un superplastifiant depend du triplet ciment-
superplastifiant-reducteur d'eau. Par contre cette technique retarde
fortement la prise et affecte la resistance a court terme.
Ciment a faible teneur en CsA - Reducteurs d'eau CG et LM
L'evolution de I'affaissement avec Ie reducteur d'eau ordinaire CG est
presentee a la figure 5.9. L'ajout differe du reducteur d'eau augmente I'affaissement
initial. Par la suite, entre 30 et 60 minutes, on note une legere difference entre les
deux modes d'introduction.
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Pour Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM, son ajout differe augmente
















Ciment a faible teneur en C3A
Reducteur d'eau CG = 180 ml/100 kg
10 20 30 40 50 60 70
Temps ecoule (minute)













Ciment a faible teneur en C3A
Reducteur d'eau LM = 240 ml/100 kg
mode 81
10 20 30 40 50 60 70
Temps ecoule (minute)
Figure 5.10 - Affaissement pour la combinaison [reducteur d'eau de moyenne portee
LM - ciment a faible teneur en CsA]
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Ciment a forte teneur en CsA - Reducteurs d'eau CG et LM
Avec Ie ciment a forte teneur en CsA, on observe une legere amelioration de
I'affaissement par I'ajout differe du reducteur d'eau ordinaire CG (Fig. 5.11). Par
centre, I'influence du mode d'introduction sur I'affaissement est moins significatif avec














Ciment a forte teneur en C3A de la serie 1
Reducteur d'eau CG = 180 ml/100 kg
mode 82
mode 81
10 20 30 40 50 60 70
Temps ecoule (minute)
Figure 5.11 - Affaissement pour la combinaison [reducteur d'eau CG - ciment a forte
























Ciment a forte teneur en C3A de la serie 2
Reducteur d'eau LM = 330 ml/100 kg
mode S2
mode 31
10 20 30 40 50 60 70
Temps ecoule (minute)
Figure 5.12 - Affaissement pour la combinaison [reducteur d'eau de moyenne portee
LM - ciment a forte teneur en CsA de la serie 2]
L'ajout differe des reducteurs d'eau CG et LM a un certain effet
benefique sur I'affaissement et cet effet depend beaucoup du
dosage en reducteur d'eau utilise.
5.1.2.2 Temps de prise
Les temps de prise initiale et finale sont determines par I'essai de resistance a
la penetration, selon Ie mode operatoire de la norme ASTM C403. L'essai s'effectue
sur Ie mortier du beton obtenu par tamisage sur un tamis de 5 mm. Les eprouvettes
sont conservees durant I'essai dans une piece a 23 ± 1,7°C, avec un degre
hygrometrique de 50 ± 4%.
Ciment a faible teneur en CsA - Superplastifiant PNS
Le tableau 5.3 presente les valeurs des temps de prise mesurees avec Ie
superplastifiant PNS et Ie ciment a faible teneur en CsA. On constate que Ie mode
d'introduction du superplastifiant n'a aucun effet sur les temps de prise initiale et finale,
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on remarque meme une legere diminution du temps de prise avec I'ajout differe du
superplastifiant PNS. Ce phenomene s'explique par une meilleure hydratation
amenee par une meilleure dispersion des grains de ciment. D'apres Uchikawa [27],
I'ajout differe du superplastifiant retarde la prise parce qu'il s'adsorbe en partie sur Ie
CsS. II est important de souligner qu'un dosage eleve en superplastifiant a base de
polynaphtalene influence beaucoup plus Ie temps de prise du beton que son mode
d'introduction [33].
TABLEAU 5.3 — Valeurs de temps de prise pour la combinaison [superplastifiant PNS




















Ciment a forte teneur en CsA - Superplastifiant PNS
Les temps de prise mesures avec Ie superplastifiant PNS et Ie ciment a forte
teneur en CsA sont presentes dans Ie tableau 5.4. On peut voir que Ie ciment de la
serie 1 commande des temps de prise plus courts que ceux de la serie 2. Ces
resultats peuvent expliquer les affaissements moins eleves obtenus avec Ie ciment de
la serie 1 et Ie superplastifiant PNS.
Contrairement au ciment a faible teneur en CsA, I'ajout differe du
superplastifiant (mode S2) provoque un leger retard de prise. Ce retard est de 30
minutes avec Ie ciment de la serie 1 et de 1 heure avec Ie ciment de la serie 2. Ces
resultats obtenus avec des ciments a forte teneurs en CsA confirment un resultat deja
trouve par Uchikawa [27].
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On peut remarquer que les temps de prise du ciment de la serie 1 et Ie
superplastifiant PNS en mode S1 sont identiques avec ceux obtenus avec Ie ciment a
faible teneur en CsA. Par centre, en mode S2, les temps de prise sont plus longs avec
Ie ciment a forte teneur en CsA. Pourtant, les temps de prise sur pate pure mesures
selon la norme CAN/ACNOR A5 sont plus longs avec Ie ciment a faible teneur en CsA
(prise initiale de 160 minutes plutot que 130 minutes pour Ie ciment a forte teneur en
CsA). Au chapitre 6, on verra que la quantite de superplastifiant PNS qui demeure
dans la solution est superieure en mode S2 avec Ie ciment a forte teneur en CsA. La
quantite de superplastifiant PNS en surplus dans la solution en mode 82 retarde done
Ie temps de prise.
En combinant Ie superplastifiant PNS en mode S1 avec un reducteur d'eau a
base de sels d'acide hydroxycarboxyliques (HC-1), on obtient un retard excessif (3h20
pour la prise initiale et 3h40 pour la prise finale) par rapport aux betons qui ne
contiennent pas de reducteur d'eau.
TABLEAU 5.4 — Valeurs de temps de prise pour la combinaison [superplastifiant PNS

































1 Le reducteur d'eau HC-1 est un hydroxycarboxylique dose a 230 mVlOO kg de ciment
Ciments a faible et a forte teneurs en CsA - Superplastifiant PAE
Le tableau 5.5 presente les valeurs de temps de prise mesurees avec Ie
superplastifiant PAE et les deux ciments. On constate un retard de prise important
avec ces deux combinaisons. Le mode d'introduction du superplastifiant n'a aucune
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influence sur les temps de prise initiale et finale des deux ciments. Par ailleurs, 11 faut
noter que les temps de prise des deux ciments sont tres semblables et sont assez
eleves par rapport a ceux obtenus avec Ie superplastifiant PNS.
TABLEAU 5.5 — Valeurs de temps de prise pour les combinaisons [superplastifiant





























1 Correspond au ciment utilise a la serie 2
On observe un leger retard de prise pour Ie beton fabrique avec
Ie polynaphtalene en mode differe et Ie ciment a forte teneur en
CsA. Le mode d'introduction du superplastifiant n'affecte pas Ie
temps de prise des betons fabriques avec Ie polyacrylate. Par
centre, la prise de ces derniers est fortement retardee.
Ciment a faible teneur en CsA - Reducteurs d'eau CG et LM
Le tableau 5.6 presente les valeurs de temps de prise obtenues avec Ie ciment
a faible teneur en CsA et les reducteurs d'eau CG et LM. Pour les dosages utilises, on
ne note aucune influence significative du mode d'introduction sur les temps de prise
des betons. Cependant, Ie reducteur d'eau ordinaire (CG) retarde beaucoup plus la
prise du beton que Ie reducteur d'eau de portee moyenne (LM). II est a noter que
Dodson [19] et Baalbaki et Bedard. [49] ont trouve que les reducteurs d'eau ordinaires
a base de lignosulfonate retardent la prise lorsqu'ils sont introduits en mode differe.
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TABLEAU 5.6 — Valeurs de temps de prise pour les combinaisons [ciment a faible





























Ciment a forte teneur en CsA - Reducteurs d'eau CG et LM
Dans Ie tableau 5.7, on peut voir les valeurs de temps de prise obtenues avec Ie
ciment a forte teneur en CsA et les reducteurs d'eau CG et LM. II faut noter que les
deux reducteurs d'eau n'ont pas ete utilises avec Ie meme ciment. L'ajout differe du
reducteur d'eau ordinaire CG entrame un retard de prise et ce retard est moins
important avec Ie reducteur d'eau de moyenne portee LM.
TABLEAU 5.7 — Valeurs de temps de prise pour les combinaisons [ciment a forte





























1 Correspond au beton fabrique avec Ie ciment a forte teneur en C3A de la serie 2
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L'ajout differe des reducteurs d'eau CG et LM n'affecte pas de
fagon significative Ie temps de prise des betons fabriques avec Ie
ciment a faible teneur en CsA, meme si I'on note un leger retard de
prise.
Par centre, avec Ie ciment a forte teneur en CsA, on note un
retard significatif en mode differe avec Ie reducteur d'eau CG, ce
qui n'est pas Ie cas avec Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM.
5.1.2.3 Montee en temperature
Durant les 24 premieres heures suivant Ie malaxage, on a mesure la courbe de
montee en temperature du beton a I'aide d'un essai quasi-adiabatique ou les pertes
de chaleur ne sont pas totalement evitees. L'essai est effectue sur une eprouvette de
beton de 150 mm de diametre et de 300 mm de hauteur. Get essai permet d'etudier
I'exothermie des betons et ainsi d'evaluer I'influence du mode d'introduction de
I'adjuvant dispersant sur I'hydratation du ciment durant les 24 premieres heures.
Ciment a faible teneur en CsA - Superplastifiant PNS
La figure 5.13 presente la montee en temperature obtenue avec Ie
superplastifiant PNS et Ie ciment a faible teneur en CsA. L'abscisse represente Ie
temps ecoule depuis Ie premier contact eau et ciment et I'ordonnee represente la
temperature du beton au coeur du cylindre.
La courbe de montee en temperature n'est pas affectee par Ie mode
d'introduction du superplastitiant PNS. On a aussi montre au tableau 5.3 que Ie temps
de prise n'etait pas modifie par Ie mode d'introduction de ce superplastifiant. Ces
deux resultats montrent done que Ie mode d'introduction du superplastifiant PNS
n'affecte pas ou tres peu la cinetique d'hydratation du ciment a faible teneur en CsA. II
















Ciment a faible teneur en C3A
Superplastifiant PNS = 0,6 %
0 4 8 12 16 20 24
Temps ecoule (heure)
Figure 5.13 - Montee en temperature pour la combinaison [superplastifiant PNS -
ciment a faible teneur en CsA]
Ciment a faible teneur en CsA - Superplastifiant PAE
Les courbes de la montee en temperature presentees a la figure 5.14 sont
obtenues avec Ie superplastifiant PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA. Comme
pour Ie superplastifiant PNS, la montee en temperature n'est pas affectee par Ie mode
d'introduction du superplastifiant PAE. Cependant, I'essai du temps de prise et I'essai
de montee en temperature sur beton montrent que Ie superplastifiant PAE retarde
I'hydratation du ciment de fa9on tres marquee. Pour les dosages utilises, Ie
polyacrylate retarde la prise d'environ 5 heures par rapport au polynaphtalene. Par
exemple, la figure 5.14 montre que 14 heures apres Ie debut du malaxage, Ie beton
fabrique avec Ie superplastifiant PAE a une temperature de 35°C alors que Ie beton
fabrique avec Ie superplastifiant PNS (Fig. 5.13) a une temperature de 50 °C.












Ciment a faible teneur en C3A
Superplastifiant PAE = 0,45 %
mode S1
12 16 20 24
Temps ecoule (heure)
Figure 5.14 - Montee en temperature pour la combinaison [superplastifiant PAE -
ciment a faible teneur en CsA]
Ciment a forte teneur en CsA - Superplastifiant PNS
La figure 5.15 presente la montee en temperature obtenue sur Ie beton fabrique
avec Ie superplastifiant PNS et Ie ciment a forte teneur en CsA de la serie 1. La figure
5.16 illustre la montee en temperature obtenue sur Ie mortier preleve par tamisage sur
un tamis de 5 mm du beton fabrique avec Ie superplastifiant PNS et Ie ciment a forte
teneur en CsA de la serie 2. Les resultats de la figure 5.16 sont obtenus avec Ie
calorimetre presente au paragraphe 5.2.1.3.
Ces resultats permettent de constater que Ie mode d'introduction du
superplastifiant PNS n'a aucune influence sur la montee en temperature des betons
fabriques avec les ciments a forte teneur en CsA de la serie 1 et 2. Avec I'essai du
temps de prise (Tabl. 5.4) on a vu que I'ajout differe du superplastifiant PNS retardait
legerement la prise (environ 30 a 60 minutes) des betons fabriques avec Ie ciment a
forte teneur en CsA de la serie 1 et 2. Ces deux essais semblent done montrer que Ie
mode d'introduction du superplastifiant PNS affecte peu la cinetique d'hydratation du
ciment a forte teneur en CsA.
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L'ajout du reducteur d'eau HC-1 avec Ie superplastifiant PNS en mode 81
retarde excessivement la prise en prolongeant la periode dormante de 8 heures, ce










Ciment a forte teneur en C3A de la serie 1
LSuperplastifiant PNS = 0,9 %
12 16 20 24
Temps ecoule (heure)
Figure 5.15 - Montee en temperature pour la combinaison [superplastifiant PNS











Ciment a forte teneur en C3A de la Serie 2
Superplastifiant PNS = 0,9 %
Reducteur d'eau HC = 230 ml/100 kg
NB: essais sur mortier tamisee
mode S1
+rech!Tcmode S1 + ttf teur d'eau HC
12 16 20 24
Temps ecoule (heure)
Figure 5.16 - Montee en temperature pour les combinaisons [superplastifiant PNS -
reducteur d'eau HC - ciment a forte teneur en CsA de la serie 2] - Essais sur mortier
tamise
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Ciment a forte teneur en CsA - Superplastifiant PAE
Les courbes de montee en temperature des betons fabriques avec Ie
superplastifiant PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA de la serie 2 sont presentees a
la figure 5.17.
Encore une fois, on constate que Ie mode d'introduction du superplastifiant PAE
n'affecte en rien la montee en temperature des betons fabriques avec Ie ciment a forte












Ciment a forte teneur en C3A de la serie 2
Superplastifiant PAE = 0,45
mode S1
12 16 20 24
Temps ecoule (heure)
Figure 5.17 - Montee en temperature pour la combinaison [superplastifiant PAE
ciment a forte teneur en CsA]
Le mode d'introduction des superplastifiants PNS et PAE
n'affecte pas la courbe de montee en temperature des betons
fabriques avec les ciments a faible et a forte teneurs en CsA. Par
centre, I'ajout conjoint d'un reducteur d'eau avec Ie superplastifiant
PNS en mode S1 prolonge excessivement la periode dormante.
Le superplastifiant PAE prolonge la periode dormante beaucoup
plus que Ie superplastifiant PNS.
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Ciment a faible teneur en CsA - Reducteurs d'eau CG et LM
La figure 5.18 presente la montee en temperature pour les betons fabriques
avec Ie ciment a faible teneur en CsA et les reducteurs d'eau CG et LM. On remarque
que Ie mode d'introduction n'a pas d'influence sur la temperature des betons fabriques
avec ces deux reducteurs d'eau. Cependant, immediatement apres la periode
dormante et jusqu'a 12 heures, les betons fabriques avec Ie reducteur d'eau CG
degagent moins de chaleur que ceux fabriques avec Ie reducteur d'eau de moyenne
portee LM. Ce resultat confirme Ie temps de prise plus long obtenu avec Ie reducteur










[ciment a faible teneur en C3A ]
Reducteur d'eau LM
mode 81 et 82
Reducteur d'eau CG
mode 81 et S2
12 16 20 24
Temps ecoule (heure)
Figure 5.18 - Montee en temperature pour les combinaisons [reducteurs d'eau CG et
LM - ciment a faible teneur en CsA]
Ciment a forte teneur en CsA - Reducteurs d'eau CG et LM
A la figure 5.19 on voit la montee en temperature pour les betons fabriques avec
Ie ciment a forte teneur en CsA et les reducteurs d'eau CG et LM. Le mode
d'introduction du reducteur d'eau de portee moyenne LM n'a pas d'influence sur Ie
degagement de chaleur des betons. Par contre, avec Ie reducteur d'eau ordinaire CG
en mode differe (mode S2), la courbe se deplace vers la droite jusqu'a 12 heures,
c'est-a-dire que Ie beton chauffe moins. Ce resultat confirme Ie temps de prise plus
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mode S1 et 82
Ciment serie 2
12 16 20 24
Temps ecoule (heure)
Figure 5.19 -Montee en temperature pour les combinaisons [reducteurs d'eau CG et
LM - ciment a forte teneur en CsA]
Les courbes de montee en temperature des betons fabriques
avec Ie ciment a faible teneur en CsA ne sont pas affectees par Ie
mode d'introduction des reducteurs d'eau CG et LM. Par centre, Ie
beton fabrique avec Ie ciment a forte teneur en CsA chauffe moins
vite durant les 12 premieres heures lorsque Ie reducteur d'eau CG
est ajoute en differe.
5.1.2.4 Resistance a la compression et module d'elasticite
La resistance a la compression a ete determinee a 1 eta 28 jours sur des
cylindres de 100 mm de diametre selon les specifications de la norme CAN/CSA-
A23.2-9C. Le module d'elasticite a ete determine a 28 jours sur des cylindres de 100
mm de diametre conformement aux specifications de la norme ASTM C469.
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Superplastifiant PNS - Ciments a faible et a forte teneurs en CsA
Les resultats des essais de resistance a la compression et de module
d'elasticite des betons fabriques avec Ie superplastifiant PNS et les ciments a faible et
a forte teneurs en CsA sont presentes dans Ie tableau 5.8.
Avec Ie ciment a faible teneur en CsA, Ie mode d'introduction du superplastifiant
PNS n'a aucune influence sur la resistance a la compression a 1 et a 28 jours ni sur Ie
module d'elasticite a 28 jours des betons.
Avec Ie ciment a forte teneur en CsA des series 1 et 2, Ie mode d'introduction du
superplastifiant PNS n'affecte pas la resistance a la compression a 1 et a 28 jours ni Ie
module d'elasticite a 28 jours des betons. Les betons fabriques avec Ie ciment de la
serie 2 atteignent des resistances a la compression a 28 jours legerement superieures
(8%) a celles de la serie 1. Cette difference peut s'expliquer par une hydratation
initiate plus lente (C-S-H plus dense) du ciment de la serie 2 (se referer aux valeurs de
la resistance a 1 jour et aux valeurs de temps de prise). II est a noter que Ie beton
fabrique en mode S1 avec Ie reducteur d'eau HC donne une resistance a la
compression a 1 jour plus faible de 10%. Ce beton a cumule des temps de prise
initiale et finale plus longs et une periode dormante egalement prolongee.
TABLEAU 5.8 — Resistance a la compression et module d'elasticite des betons
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1 Le reducteur d'eau est un hydroxycarboxylique dose a 230 mVlOO kg de ciment
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Superplastifiant PAE - Ciments a faible et a forte teneurs en CsA
Le tableau 5.9 presente les resultats des essais de resistance a la compression
et du module d'elasticite des betons fabriques avec Ie superplastifiant PAE et les
ciments a faible et a forte teneurs en CsA. On ne note aucune influence du mode
d'introduction du superplastifiant sur la resistance a la compression a 1 jour. Par
contre, a 28 jours, lorsque I'adjuvant est ajoute en differe, la resistance a la
compression est environ 10% inferieure avec Ie ciment a faible teneur en CsA et 5%
inferieure avec Ie ciment a forte teneur en CsA. Ce resultat est interessant, car il
montre que Ie retard excessif de prise rencontre avec Ie superplastifiant PAE empeche
les grains de ciment de s'hydrater normalement. Le mode d'introduction de I'adjuvant
n'a pas d'influence sur Ie module d'elasticite.
TABLEAU 5.9 — Resistance a la compression et module d'elasticite des betons
fabriques avec Ie superplastifiant PAE
Type de ciment
Dosage en superplastifiant (%)
Mode d'introduction du superplastifiant
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Le mode d'introduction du superplastifiant PNS n'affecte pas la
resistance a la compression et Ie module d'elasticite des betons.
L'utilisation d'un reducteur d'eau avec Ie superplastifiant PNS
diminue la resistance a la compression a 1 jour.
L'ajout du superplastifiant PAE en mode differe diminue la
resistance a la compression a 28 jours des betons, surtout avec Ie
ciment a faible teneur en CsA. Le module d'elasticite n'est pas
affecte par Ie mode d'introduction du superplastifiant PAE.
Les betons fabriques avec Ie superplastifiant PAE presentent
des resistances a la compression a 28 jours superieures a celles
des betons fabriques avec Ie superplastifiant PNS. Nkinamubanzi
et coll. [61] ont obtenu Ie meme resultat a 28 jours, alors que, a 91
jours, ils ne notent plus aucune difference.
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Reducteurs d'eau CG et LM - Ciments a faible et a forte teneurs en
CsA
Dans Ie tableau 5.10, on trouve les resultats des essais de resistance a la
compression et du module d'elasticite des betons fabriques avec les reducteurs d'eau
CG et LM et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA.
Les betons fabriques avec Ie ciment a faible teneur en CsA ont tous des
resistances a la compression semblables a 1 et a 28 jours. II en est de meme pour Ie
module d'elasticite.
Le mode d'introduction de I'adjuvant n'a pas d'influence sur la resistance a la
compression a 1 et a 28 jours et sur Ie module d'elasticite des betons fabriques avec Ie
ciment a forte teneur en CsA et avec Ie reducteur d'eau ordinaire CG. Par centre, avec
Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM, la resistance a la compression a 1 jour est
de 20% superieure lorsque I'adjuvant est introduit en mode differe. A 28 jours, on ne
note aucune difference. Le module d'elasticite est identique en mode S1 et S2.
TABLEAU 5.10 — Resistance a la compression et module d'elasticite des betons
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1 Correspond au beton fabrique avec Ie ciment a forte teneur en C3A de la serie 2
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Le mode d'introduction des reducteurs d'eau CG et LM n'affecte
pas la resistance a la compression et Ie module d'elasticite des
betons fabriques avec Ie ciment a faible teneur en CsA.
Les betons fabriques avec Ie ciment a forte teneur en CsA ont
une resistance a la compression a 1 jour superieure de 20% lorsque
Ie reducteur d'eau de moyenne portee LM est introduit en mode
differe.
Le mode d'introduction des reducteurs d'eau CG et LM n'affecte
pas la resistance a la compression et Ie module d'elasticite a 28
jours des betons fabriques avec Ie ciment a forte teneur en CsA.
5.2 ETUDE SUR PATE
Le programme de recherche comprend egalement une etude sur pate pour
caracteriser les comportements rheologique et mecanique des combinaisons
ciment/adjuvant etudiees sur beton. Les observations faites sur beton pourront ainsi
etre confirmees sur pate avant de passer a I'etude de caracterisation. Cette partie du
programme experimental est effectuee par I'observation de la perte de maniabilite des
pates durant la premiere heure, d'une part, en utilisant un essai d'ecoulement au cone
Marsh et, d'autre part, en utilisant des mesures rheologiques directes telles que la
viscosite et Ie seuil de cisaillement avec un rheometre a cylindres coaxiaux. On
precede aussi a des essais de calorimetrie durant les 24 premieres heures qui suivent
Ie debut du malaxage. La resistance a la compression et la porosite au mercure sont
mesurees a 28 jours sur des mortiers fabriques a partir de ces pates.
Dans les tableaux 5.11 et 5.12, on retrouve respectivement la composition des
pates fabriquees avec les reducteurs d'eau ordinaire CG et de moyenne portee LM et
les superplastifiants PNS et PAE. II faut noter que I'on a modifie Ie dosage du
reducteur d'eau de portee moyenne LM. Plutot que d'utiliser les memes dosages que
pour les betons, soit 240 ml/100 kg pour Ie ciment a faible teneur en CsA et 330 ml/100
kg pour Ie ciment a forte teneur en CsA, les dosages selectionnes pour les pates sont
de 180 ml/100 kg de ciment quelle que soit la teneur en CsA, comme pour Ie reducteur
d'eau ordinaire CG. Ainsi, on pourra comparer les deux reducteurs d'eau mis a I'essai
au dosage qui est habituellement utilise pour les reducteurs d'eau ordinaires.
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TABLEAU 5.11 — Composition des pates fabriquees avec les reducteurs d'eau CG et
LM
E/C






180 ml/100 kg de ciment
Le ciment a forte teneur en CsA correspond au ciment de la serie 1



































Ce melange a aussi ete realise avec Ie ciment a forte teneur en CsA de la serie 2
Les pates sont fabriquees avec un malaxeur Hobart conformement aux
prescriptions de la norme CANS A5-M83, afin d'eviter un taux de cisaillement trap
eleve souvent engendre par les malaxeurs a helice habituellement utilises pour
malaxer les coulis. Par ailleurs, cette methode permet aussi de diminuer
I'echauffement de la pate du au malaxage. Pour chacune des compositions, on
malaxe I'equivalent de 1,1 litre de pate. La procedure de malaxage est la suivante:
A- Introduction de I'adiuvant en mode S1
1- Peser Ie ciment directement dans Ie bol du malaxeur Hobart;
2- Peser I'eau et I'adjuvant et les melanger ensemble;
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t=4 min
t = 5 min







t = 0 min 3- Introduire I'eau et I'adjuvant dans un delai de 30 secondes tout en
malaxant a la vitesse 1 ;
4- Continuer a malaxer jusqu'a 4 minutes;
Laisser reposer pendant 1 minute. Durant Ie repos, racler les
parois ainsi que Ie fond du bol a I'aide d'une spatule;
Malaxer pendant 3 minutes a la vitesse 2;
Fin;
Note r la temperature;
Faire les mesures rheologiques;
t = 60 min 1 0- Malaxer pendant 30 secondes a la vitesse 1;
11 - Refaire les mesures rheologiques et noter la temperature.
B- Introduction de I'adiuvant en mode S2
1- Peser Ie ciment directement dans Ie bol du malaxeur Hobart;
2- Peser I'eau et I'adjuvant;
3- Diluer I'adjuvant avec 50 ml d'eau preleves de I'eau de gachage;
t = 0 min 4- Introduire I'eau dans un delai de 30 secondes tout en malaxant a la
vitesse 1;
5- Continuer a malaxer jusqu'a 4 minutes;
t = 4 min 6- Laisser reposer pendant 1 minute. Durant Ie repos, racler les
parois ainsi que Ie fond du bol a I'aide d'une spatule;
t = 5 min 7- Ajouter I'adjuvant et malaxer pendant 3 minutes a la vitesse 2;
t = 8 min 8- Fin;
9- Noter la temperature;
t = 10 min 10- Faire les mesures rheologiques;
t = 60 min 1 1 - Malaxer pendant 30 secondes a la vitesse 1 ;
12- Refaire les mesures rheologiques et noter la temperature.
5.2.1 Presentation et analyse des resultats
5.2.1.1 Essai utilisant Ie cone Marsh
Get essai consiste a verser 1,1 litre de coulis dans I'entonnoir du cone Marsh
(Fig. 5.20) et a mesurer Ie temps que mettent pour s'ecouler sous leur propre poids les
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700 premiers ml de coulis a travers I'orifice inferieur qui a un diametre de 7 mm. Cette
mesure est effectuee 10 et 60 minutes apres Ie debut du malaxage. Plus Ie temps
d'ecoulement est long, plus Ie coulis est visqueux.
150mm ^




Figure 5.20 - Cone Marsh
Ciment a faible teneur en CsA - Superplastifiants PNS et PAE
La figure 5.21 presente les temps d'ecoulement a 10 minutes obtenus avec Ie
ciment a faible teneur en CsA et les superplastifiants PNS et PAE. On constate que Ie
mode differe (mode S2) permet d'obtenir les meilleurs temps d'ecoulement avec les
deux superplastifiants. En mode S2, Ie temps d'ecoulement est identique avec les
deux superplastifiants alors que, en mode S1, il est plus court avec Ie superplastitiant
PNS.
Les temps d'ecoulement a 60 minutes obtenus avec Ie ciment a faible teneur en
CsA et les superplastifiants PNS et PAE sont presentes a la figure 5.22. En mode
differe, Ie temps d'ecoulement est plus court avec Ie superplastifiant PNS. Par centre,
avec Ie superplastifiant PAE, Ie temps d'ecoulement est identique avec les deux
modes d'introduction. La perte de fluidite entre 10 et 60 minutes est importante
lorsque Ie superplastifiant PAE est introduit en mode differe, ce qui n'est pas Ie cas




























Faible teneur en C3A
E/C = 0,30 - 10 minutes
PNS - 0,6%
PAE - 0,45%
mode S1 mode S2
Mode d'addition de I'adjuvant
Figure 5.21 - Ecoulement au cone Marsh a 10 minutes avec les superplastifiants PNS



























Faible teneur en C3A
E/C = 0,30 • 60 minutes
PNS - 0,6%
PAE - 0,45%
mode 81 mode S2
Mode d'addition de I'adjuvant
Figure 5.22 -Ecoulement au cone Marsh a 60 minutes avec les superplastifiants PNS
et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA
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Ciment a forte teneur en CsA - Superplastifiants PNS et PAE
La figure 5.23 presente les temps d'ecoulement a 10 minutes obtenus avec Ie
ciment a forte teneur en CsA et les superplastifiants PNS et PAE. On remarque une
difference importante aussi bien pour Ie superplastifiant PNS que pour Ie
superplastifiant PAE entre les deux modes d'introduction. La fluidite est nettement
meilleure en mode S2.
La presence du reducteur d'eau HC avec Ie superplastifiant PNS en mode S1
n'ameliore pas la fluidite de la pate alors que sur beton, on a obtenu une amelioration
de I'affaissement a 10 minutes. II faut noter que la combinaison reducteur d'eau HC-1
et superplastifiant PNS a ete evaluee en mode S1 seulement.
Par rapport aux resultats obtenus avec Ie superplastifiant PNS, Ie temps
d'ecoulement est plus long avec Ie superplastifiant PAE. En mode S1, Ie ciment de la
serie 2 avec Ie superplastifiant PNS donne un meilleur temps d'ecoulement que celui


































Forte teneur en C3A
E/C = 0,30 • 10 minutes
• PNS - 0,9% - Serie 1
El PNS - 0,9% - Serie 2
g PNS+HC - 0,9% - Serie 2
0 PAE - 0,45% - Serie 2
mode S1 mode S2
Mode d'addition de I'adjuvant
Figure 5.23 - Ecoulement au cone Marsh a 10 minutes avec les superplastifiants PNS
et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA
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Les temps d'ecoulement a 60 minutes obtenus avec Ie ciment a forte teneur en
CsA et les superplastifiants PNS et PAE sont presentes a la figure 5.24. Aucun
ecoulement n'a pu etre enregistre en mode S1 avec les deux superplastifiants a
I'exception de la combinaison reducteur d'eau HC et superplastifiant PNS. En mode
S2, on a mesure un ecoulement avec les deux superplastifiants. II est a noter que Ie
temps d'ecoulement en mode differe est plus court avec Ie superplastifiant PNS et la
perte de fluidite est mains importante que celle obtenue avec Ie superplastifiant PAE.
Ce meme resultat a ete obtenu avec Ie ciment a faible teneur en CsA.
II est interessant de voir que la perte de fluidite est tres faible (environ 10%) en
mode S1 pour la combinaison reducteur d'eau HC - superplastifiant PNS. Ce resultat




























Forte teneur en C3A










0,9% - Serie 2
>-Serie 2
mode S1 mode S2
Mode d'addition de I'adjuvant
Figure 5.24 - Ecoulement au cone Marsh a 60 minutes avec les superplastifiants PNS
et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA
75
La fluidite de la pate est meilleure lorsque les deux
superplastifiants PNS et PAE sont ajoutes en mode differe, surtout
avec Ie ciment a forte teneur en CsA. Cependant, en mode differe,
la perte de fluidite est plus importante avec Ie superplastifiant PAE.
L'ajout du reducteur d'eau HC permet de conserver la fluidite
dans Ie temps lorsque Ie superplastifiant PNS est ajoute en mode
S1.
L'essai au cone Marsh a permis de constater I'influence
benefique de I'ajout differe du superplastifiant sur la fluidite de la
pate. Get essai amplifie la difference entre les deux
superplastifiants PNS et PAE par rapport a I'essai d'affaissement
sur beton.
Ciment a faible teneur en CsA - Reducteurs d'eau CG et LM
La figure 5.25 presente les temps d'ecoulement a 10 minutes obtenus avec Ie
ciment a faible teneur en CsA et les reducteurs d'eau CG et LM. La pate fabriquee
avec Ie reducteur d'eau CG est plus fluide en mode differe. Pour Ie reducteur d'eau de






Faible teneur en C3A
E/C = 0,42 • 10 minutes
• CG-180mU100kg
E3 LM-180ml/100kg
mode S1 mode S2
Mode d'addition de I'adjuvant
Figure 5.25 - Ecoulement au cone Marsh a 10 minutes avec les reducteurs d'eau CG
et LM et Ie ciment a faible teneur en CsA
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A 60 minutes (Fig. 5.26), la fluidite est legerement superieure en mode differe
avec Ie reducteur d'eau CG. Par centre, Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM




















Faible teneur en C3A
E/C = 0,42 • 60 minutes
• CG-180mL7100kg
Q LM-180mU100kg
mode S1 mode S2
Mode d'addition de I'adjuvant
Figure 5.26 - Ecoulement au cone Marsh a 60 minutes avec les reducteurs d'eau CG
et LM et Ie ciment a faible teneur en CsA
Ciment a forte teneur en CsA - Reducteurs d'eau CG et LM
La figure 5.27 presente les temps d'ecoulement a 10 minutes obtenus avec Ie
ciment a forte teneur en CsA et les reducteurs d'eau CG et LM. On remarque que les
temps d'ecoulement sont eleves et que, avec Ie reducteur d'eau LM, il a ete impossible
d'enregistrer un temps d'ecoulement. En mode differe, Ie reducteur d'eau CG donne
un meilleur resultat. L'ecoulement est nul apres 60 minutes avec les deux reducteurs
d'eau (figure 5.28).
77
Forte teneur en C3A - Serie 1










mode S1 mode 32
Mode d'addition de I'adjuvant
Figure 5.27 - Ecoulement au cone Marsh a 10 minutes avec les reducteurs d'eau CG



















Forte teneur en C3A - Serie 1
E/C = 0,42 - 60 minutes
• CG-180mL7100kg
E3 LM-180mL/100kg
Ecoulement nul avec les deux reducteurs d'eau
mode S1 mode S2
Mode d'addition de I'adjuvant
Figure 5.28 -Ecoulement au cone Marsh a 60 minutes avec les reducteurs d'eau CG et
LM et Ie ciment a forte teneur en CsA
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Pour Ie reducteur d'eau ordinaire CG, I'essai au cone Marsh a
permis de constater I'influence benefique de I'ajout differe sur la
fluidite surtout a 10 minutes, ce qui confirme les resultats
d'affaissement obtenus sur beton.
Avec Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM, I'ajout differe
ne semble pas donner de meilleurs resultats avec Ie ciment a faible
teneur en CsA. Avec Ie ciment a forte teneur en CsA, la fluidite est
nulle. Ces resultats ne correspondent pas a ceux obtenus sur
beton. II faut noter que les dosages en reducteur d'eau LM etaient
superieurs sur beton.
II semble done que Ie reducteur d'eau ordinaire CG soit plus
performant a faible dosage que Ie reducteur d'eau de portee
moyenne LM.
5.2.1.2 Essai au viscosimetre a cvlindres coaxiaux
Le principe de cet essai consiste a obliger la pate de ciment a s'ecouler dans
I'espace annulaire compris entre deux cylindres coaxiaux en imprimant au cylindre
interieur une vitesse de rotation constante; la connaissance de la vitesse et du moment
resistant sur I'axe du cylindre mobile permet de relier Ie taux de cisaillement (£) ou
gradient de vitesse a la contrainte de cisaillement (T). En changeant la vitesse de
rotation, on obtient plusieurs points sur la courbe d'ecoulement caracteristique du
fluide. La courbe caracteristique d'un fluide peut presenter des formes variees (Fig.
5.29). Lorsque, pour un fluide donne, la viscosite reste constante quel que soit Ie taux
de cisaillement applique, on dit que ce fluide a un comportement newtonien et la
courbe d'ecoulement est une droite. La viscosite (T|) est donnee par la relation:
T| =T/£
ou T est la contrainte de cisaillement et £ est Ie taux de cisaillement ou gradient de
vitesse.
Les suspensions de ciment ne sont pas des fluides newtoniens. Generalement,
il faut depasser une certaine valeur de la contrainte de cisaillement avant que la
suspension ne commence a s'ecouler. Dans ce cas, Ie comportement est
viscoplastique ou binghamien. La viscosite (T|) est alors egale a:
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T| = (T-To)/£
ou To est Ie seuil de cisaillement ou seuil de plasticite. Ce comportement peut
etre epaississant s'il presente une concavite dirigee vers I'axe des contraintes.
Les superplastifiants ont pour effet de diminuer considerablement Ie seuil de
cisaillement et de diminuer la viscosite apparente. Dans ce cas, I'ecoulement se
produit des que I'on applique une contrainte de cisaillement, si faible soit-elle.
Souvent, la courbe presente une concavite dirigee vers I'axe des vitesses de
deformation; on dit que Ie corps est fluidifiant. Dans Ie cas contraire, il est
epaississant; on dit alors que ces suspensions sont visqueuses ou pseudoplastiques.
En analysant les resultats obtenus a partir des courbes contraintes de
cisaillement en fonction du gradient de vitesse, on constate que toutes les
suspensions etudiees dans Ie cadre de ce programme de recherche presentent un
comportement pseudoplastique fluidifiant. La concavite vers I'axe des gradients de
vitesse est plus importante avec les reducteurs d'eau et Ie ciment a forte teneur en
CsA. II a done ete decide de presenter les resultats, non pas en fonction de la










TO = Seuil de cisaillement ou de plasticit6
Tb = Seuil de Bingham
Taux de cisaillement
Figure 5.29 - Courbes rheologiques
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Superplastifiant PNS
La figure 5.30 presente les viscosites apparentes a 10 minutes obtenues avec Ie
superplastifiant PNS et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA (serie 1). Pour Ie
ciment a faible teneur en CsA, les viscosites apparentes sont les memes avec les deux
modes d'introduction du superplastifiant PNS quel que soit Ie taux de cisaillement.
Par centre, avec Ie ciment a forte teneur en CsA de la serie 1, la viscosite est environ
deux fois plus faible en mode differe. On constate meme que, en mode S1, la viscosite
diminue legerement lorsque Ie gradient de vitesse augmente, alors que, en mode
differe, elle demeure constante. En mode S1, on peut penser qu' il y a eu formation de





















[E/C = 0,30 10 minutes
mode 81
Forte teneur en C3A - Serie 1
Superplastitiant PNS = 0,9 %
Faible teneur en C3A
Superplastifiant PNS = 0,6 %
mode 82
40 80 120 160 200
Taux de cisaillement (1/s)
Figure 5.30 -Viscosite apparente a 10 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PNS et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA (serie 1)
La figure 5.31 presente les viscosites apparentes a 60 minutes obtenues avec Ie
superplastifiant PNS et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA (serie 1). La
viscosite apparente est plus faible lorsque Ie superplastifiant PNS est ajoute en mode
differe surtout avec Ie ciment a forte teneur en CsA. De plus, avec Ie ciment a forte
teneur en CsA, la viscosite en mode S1 diminue significativement lorsque Ie taux de
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cisaillement augmente (comportement fluidifiant) alors que, en mode differe, elle
demeure quasi constante. En mode S1, on pense que certains produits d'hydratation
deja formes a 10 minutes continuent a se former jusqu'a 60 minutes et leurs liaisons
se brisent avec I'augmentation du taux de cisaillement. Si ces produits se forment en
mode S2, ils doivent presenter une structure differente de celles des produits formes















(E/C = 0,30 -60 minutes J
mode 81
mode 82
Forte teneur en C3A - Serie 1
Superplastjfiant PNS = 0,9 %
Faible teneur en C3A
Superplastifiant PNS = 0,6 %
\^^ mode S2
40 80 120 160 200
Taux de cisaillement (1/s)
Figure 5.31 -Viscosite apparente a 60 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PNS et les ciments a faible et a forte teneur en CsA (serie 1)
Les viscosites apparentes a 10 minutes et a 60 minutes pour les pates
fabriquees avec Ie superplastifiant PNS et Ie ciment a forte teneur en CsA (serie 2)
sont presentees aux figures 5.32 et 5.33. Comme pour Ie ciment a forte teneur en CsA
de la serie 1, on note une amelioration evidente de la viscosite lorsque Ie
superplastifiant PNS est ajoute en mode differe.
L'ajout du reducteur d'eau HC ameliore la viscosite entre 10 et 60 minutes
lorsque Ie superplastifiant PNS est ajoute en mode S1. Ce resultat confirme ceux


















E/C = 0,30 - 10 minutes ^
Forte teneur en C3A - Serie 2
Superp'astifiant PNS = 0,9 %
mode 82
40 80 120 160 200
Taux de cisaillement (1/s)
Figure 5.32 -Viscosite apparente a 10 minutes des pates fabriquees avec Ie













(E/C=0,30 - 60 minutes ]
modeS1+R.E#HC•, moae si + n.t
'••"•"-. "....^./^
Forte teneur en C3A - Serie 2
Superplastifiant PNS = 0,9 %
mode 82
40 80 120 160 200
Taux de cisaillement (1/s)
Figure 5.33 - Viscosite apparente a 60 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PNS et Ie ciment a forte teneur en CsA (serie 2)
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Superplastifiant PAE
La figure 5.34 presente les viscosites apparentes a 10 minutes obtenues avec Ie
superplastifiant PAE et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA (serie 2). Pour Ie
ciment a faible teneur en CsA, la viscosite apparente est presque la meme dans Ie cas
des deux modes d'introduction du superplastifiant PAE, quel que soit Ie taux de
cisaillement. Par contre, avec Ie ciment a forte teneur en CsA de la serie 2, la viscosite
diminue avec I'augmentation du taux de cisaillement et la difference est mains















E/C = 0,30 - 10 minutes
Superplastifiant PAE = 0,45 %
Forte teneur
en C3A - Serie 2
mode 82
40 80 120 160 200
Taux de cisaillement (1/s)
Figure 5.34 -Viscosite apparente a 10 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PAE et les ciments a faible et a forte teneur en CsA (serie 2)
A la figure 5.35, on peut voir les viscosites apparentes a 60 minutes obtenues
avec Ie superplastifiant PAE et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA (serie 2).
Pour les faibles taux de cisaillement (inferieur a 40 s-1) la pate est, cette fois-ci, plus
visqueuse lorsque Ie superplastifiant PAE est ajoute en mode differe. De plus, la perte
de maniabilite est plus importante entre 10 et 60 minutes avec les deux ciments
etudies. La meme constatation a ete faite avec I'essai au cone Marsh (section 5.2.2a).
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Avec les taux de cisaillement faibles, on note une plus grande diminution de la














E/C = 0,30 - 60 minutes
Superplastifiant PAE = 0,45 %
Forte teneur
en C3A - Serie 2
40 80 120 160 200
Taux de cisaillement (1/s)
Figure 5.35 -Viscosite apparente a 60 minutes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PAE et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA (serie 2)
L'ajout en mode differe du superplastifiant PNS diminue
remarquablement la viscosite des pates fabriquees avec Ie ciment a
forte teneur en CsA. Par contre, Ie mode d'introduction du
superplastifiant PNS n'a pas d'effet significatif sur la viscosite des
pates fabriquees avec Ie ciment a faible teneur en CsA. L'ajout du
reducteur d'eau HC ameliore la viscosite entre 10 et 60 minutes
lorsque Ie superplastifiant PNS est ajoute en mode S1 avec Ie
ciment a forte teneur en CsA de la serie 2.
Le mode d'introduction du superplastifiant PAE a peu d'effet sur
la viscosite des pates meme avec Ie ciment a forte teneur en CsA.
On note meme a 60 minutes des pertes de maniabilite plus
importantes lorsque Ie superplastifiant PAE est ajoute en mode
differe.
Reducteurs d'eau CG et LM
Les figures 5.36 et 5.37 presentent respectivement les viscosites apparentes a
10 et a 60 minutes obtenues avec Ie reducteur d'eau ordinaire CG et les ciments a
faible et a forte teneurs en CsA (serie 1). La viscosite n'est pas constante et diminue
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avec I'augmentation du taux de cisaillement. Le mode d'introduction n'affecte presque
pas la valeur de la viscosite meme si, avec Ie ciment a forte teneur en CsA, les


















en C3A - Serie 1
mode S1 etS2
100 200 300 400 500
Taux de cisaillement (1/s)
600
Figure 5.36 - Viscosite apparente a 10 minutes des pates fabriquees avec Ie reducteur















en C3A - Serie 1
Faible teneur
en C3A
mode S1 et S2
mode 31 et S2
'•»•
••
100 200 300 400 500 600
Taux de cisaillement (1/s)
Figure 5.37 - Viscosite apparente a 60 minutes des pates fabriquees avec Ie reducteur
d'eau ordinaire CG et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA (serie 1)
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Les viscosites apparentes a 10 et a 60 minutes obtenues avec Ie reducteur
d'eau de moyenne portee LM et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA (serie 1)
sont presentees aux figures 5.38 et 5.39. Dans ce cas aussi, la viscosite diminue avec
I'augmentation du taux de cisaillement. Cependant, avec Ie ciment a forte teneur en
CsA, la viscosite augmente plus vite apres 60 minutes lorsque Ie reducteur d'eau LM
est ajoute en mode differe. Ce meme resultat a ete obtenu avec Ie superplastifiant
PAE (figure 5.35). Ce resultat s'explique par Ie fait que, en mode differe, on obtient a
10 minutes une meilleure dispersion, done une meilleure hydratation des grains de
ciment. En hydratant mieux les grains de ciment, on consomme plus d'eau et




















en C3A - Serie 1
Faible teneur
en C3A
mode S1 et S2
100 200 300 400 500
Taux de cisaillement (1/s)
600
Figure 5.38 - Viscosite apparente a 10 minutes des pates fabriquees avec Ie reducteur

















L 60 minutes J
Forte teneur
en C3A - Seriel
Faible teneur
en C3A
mode S1 et S2
100 200 300 400 500 600
Taux de cisaillement (1/s)
Figure 5.39 - Viscosite apparente a 60 minutes des pates fabriquees avec Ie reducteur
d'eau de portee moyenne LM et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA (serie 1)
L'ajout differe des reducteurs d'eau CG et LM ameliore
sensiblement la viscosite des pates a 10 minutes avec Ie ciment a
forte teneur en CsA alors qu'aucune difference n'est notee avec Ie
ciment a faible teneur en CsA.
II semble que I'augmentation de la viscosite dans Ie temps soit
plus importante avec Ie ciment a forte teneur en CsA lorsque Ie
reducteur d'eau est ajoute en mode differes surtout pour Ie
reducteur d'eau de moyenne portee LM.
5.2.1.3 Calorimetrie
La montee en temperature des differentes pates a ete mesuree pendant les 24
premieres heures d'hydratation a I'aide du calorimetre quasi adiabatique presente a la
figure 5.40 [33]. La pate est coulee dans une bouteille de polyethylene qui est elle-
meme deposee dans un vase de Dewar immerge dans de I'eau. L'ensemble est
entoure d'une jaquette dont la temperature suit celle de la pate pour qu'il n'y ait aucun
echange de chaleur entre Ie vase Dewar et son environnement. Ainsi, la temperature
mesuree correspond a celle lors de I'hydratation du ciment. L'acquisition des donnes




4 Dewar contenant 100 g d'eau
5 Enceinte thermoregulee dont t = T (ciment)
Sortie
Eau
Figure 5.40 - Schema du calorimetre utilise pour les pates [33]
Superplastifiant PNS
Les thermogrammes des pates confectionnees avec Ie superplastifiant PNS et
Ie ciment a faible et a forte teneurs en CsA (serie 1) sont presentes a la figure 5.41.
Pour Ie ciment a faible teneur en CsA, la courbe de montee en temperature est la
meme quel que salt Ie mode d'introduction de I'adjuvant. Avec Ie ciment a forte teneur
en CsA, on note un leger deplacement de la courbe vers la droite, ce qui correspond a
un retard de prise lorsque I'adjuvant est ajoute en differe. il faut remarquer que ce
n'est pas la periode dormante qui est prolongee, mais plutot Ie rechauffement qui est
plus lent avant 12 heures. Cependant, apres 24 heures, les deux courbes se
rejoignent.
La figure 5.42 presents les thermogrammes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PNS et Ie ciment a forte teneur en CsA des series 1 et 2. Sur cette
figure, on voit aussi la montee en temperature pour la pate faite avec Ie reducteur
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d'eau HC et Ie superplastifiant PNS ajoutes en mode S1 avec Ie ciment a forte teneur

















[E/C = 0,30 ^
mode 81
Forte teneur





mode S1 et 82
0 2 4 6 8 1012141618 20 22 24
Temps ecoule (heure)
Figure 5.41- Montee en temperature des pates confectionnees avec les ciments a
faible et a forte teneurs en CsA (serie 1) et Ie superplastifiant PNS
On constate que Ie mode d'introduction du superplastifiant PNS n'affecte pas la
montee en temperature des pates confectionnees avec Ie ciment de la serie 2 et que
ce dernier chauffe legerement moins que celui de la serie 1 a la fin de la periode
dormante. II faut rappeler que, avec les essais rheologiques, Ie ciment de la serie 2
avail un meilleur comportement sur pate que celui de la serie 1. Par centre I'essai
d'affaissement sur beton n'a pas montre de fa^on evidente cette difference.
L'ajout du reducteur d'eau HC provoque un retard excessif lorsque Ie
superplastifiant PNS est ajoute en mode 81 (figure 5.42). La meme constatation a pu
etre faite sur beton avec I'essai de temps de prise et de montee en temperature. Ce
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Figure 5.42 - Montee en temperature des pates confectionnees avec Ie ciment a forte
teneur en CsA (serie 1 et 2) et Ie superplastifiant PNS
Superplastifiant PAE
La figure 5.43 presente les thermogrammes des pates fabriquees avec Ie
superplastifiant PAE et les ciments a faible et a forte teneurs en CsA (serie 2). Avec Ie
ciment a faible teneur en CsA, la montee en temperature est la meme avec les deux
modes d'introduction du superplastifiant PAE. Pour Ie ciment a forte teneur en CsA, on
remarque a la fin de la periode dormante un rechauffement un peu plus rapide lorsque
Ie superplastifiant PAE est ajoute en mode differe. Par centre, apres 24 heures, la
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Figure 5.43 - Montee en temperature des pates confectionnees avec les ciments a
faible et a forte teneurs en CsA (serie 2) et Ie superplastifiant PAE
Le mode d'introduction des superplastifiants PNS et PAE
n'affecte pas la courbe de montee en temperature des pates
fabriquees avec Ie ciment a faible et a forte teneurs en CsA.
Par centre, Ie superplastifiant PAE prolonge significativement la
periode dormante de meme que I'ajout d'un reducteur d'eau avec Ie
superplastifiant PNS.
Reducteur d'eau ordinaire CG
La figure 5.44 presente les thermogrammes obtenus avec Ie reducteur d'eau
CG et les deux ciments a faible et a forte teneurs en CsA de la serie 1. L'ajout differe
de I'adjuvant entrame un retard de prise avec les deux ciments. Ce retard est tres
important avec Ie ciment a faible teneur en CsA. II faut souligner que les
thermogrammes releves sur beton n'ont pas montre une difference aussi importante




















Reducteur d'eau CG = 180 ml/100 kg
mode S1
Forte teneur
en C3A - Serie 1
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Figure 5.44- Montee en temperature des pates confectionnees avec les ciments a
faible et a forte teneurs en CsA (serie 1) et Ie reducteur d'eau ordinaire CG
Reducteur d'eau de portee moyenne LM
Les thermogrammes obtenus avec Ie reducteur d'eau LM et les deux ciments a
faible et a forte teneurs en CsA de la serie 1 sont presentes a la figure 5.45. Le mode
d'introduction du reducteur d'eau LM n'affecte presque pas I'allure des
thermogrammes. On note une periode dormante assez courte comparativement a

















Reducteur d'eau LM = 180 ml/100 kg
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Figure 5.45 - Montee en temperature des pates confectionnees avec les ciments a
faible et a forte teneurs en CsA (serie 2) et Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM
L'ajout differe du reducteur d'eau ordinaire CG entrame un
retard de prise avec les deux ciments de la serie 1. Ce retard est
plus important avec Ie ciment a faible teneur en CsA.
Le mode d'introduction du reducteur d'eau de moyenne portee
LM n'affecte presque pas I'allure des thermogrammes. On note une
periode dormante assez courte comparativement a celle obtenue
avec Ie reducteur d'eau CG.
5.2.1.4 Resistance a la compression
La resistance a la compression a ete mesuree a 28 jours sur des cubes de 50
mm d'arete selon la procedure de la norme ASTM C109. A partir de la pate qui a servi
aux essais rheologiques, on a prepare un mortier en y ajoutant du sable normalise
d'Ottawa (grade C109) avec un rapport sable/ciment de 2 pour les mortiers a haute
performance de rapport E/C egal a 0,30, et de 2,5 pour les mortiers ordinaires de
rapport E/C egal a 0,42.
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La figure 5.46 presente les resistances a 28 jours pour les 4 adjuvants avec Ie
ciment a faible teneur en CsA. Avec les superplastifiants PNS et PAE, la resistance est
legerement superieure (environ 6%) lorsque I'adjuvant est introduit en mode differe. II
est a noter que Ie dosage en PAE etait de 0,3% plutot que de 0,45% pour ces mortiers.
A ce dosage, Ie retard de prise est beaucoup mains important, mais la pate est tres
visqueuse (resultats non presentes). Avec les deux reducteurs d'eau CG et LM,on ne
note aucune difference.
Les resistances a 28 jours pour les 4 adjuvants avec Ie ciment a forte teneur en
CsA sont presentees a la figure 5.47. La resistance est legerement superieure en
mode differe avec Ie superplastifiant PNS. On ne remarque aucune difference
significative avec les trois autres adjuvants.
Les mortiers fabriques avec Ie superplastifiant PAE atteignent des resistances a
la compression a 28 jours superieures a celles obtenues sur les mortiers fabriques
























Figure 5.46 - Resistance a la compression a 28 jours des mortiers fabriques avec Ie





































Figure 5.47 - Resistance a la compression a 28 jours des mortiers fabriques avec Ie
ciment a forte teneur en CsA
Les mortiers fabriques avec les
PAE atteignent des resistances a
legerement superieures lorsque Ie
mode differe a I'exception de la
PAE/ciment a forte teneur en CsA.
avec les reducteurs d'eau.
deux superplastifiants PNS et
la compression a 28 jours
superplastifiant est ajoute en
combinaison superplastifiant
On ne note aucune difference
Les mortiers fabriques avec Ie superplastifiant PAE atteignent
des resistances a la compression a 28 jours superieures a celles
obtenues avec les mortiers fabriques avec Ie superplastifiant PNS.
5.2.1.5 Porosite au mercure
L'essai de porosite au mercure permet de connaTtre I'etat de la porosite des
mortiers en fonction du mode d'introduction de I'adjuvant. Pour proceder a I'essai, on
a fabrique des mortiers a partir des coulis utilises pour les essais rheologiques en y
ajoutant du sable d'Ottawa avec un rapport sable/ciment de 2 pour les mortiers a haute
performance (rapport E/C = 0,30), et de 2,5 pour les mortiers ordinaires (rapport
E/C=0,42).
96
Apres un murissement de 24 heures dans Ie moule, les eprouvettes de mortier
sont muries pendant 28 jours dans de 1'eau saturee en chaux puis sechees a I'etuve
(110°C) pendant 24 heures. Par la suite, les eprouvettes sont placees sous vide pour
que Ie degazage se fasse convenablement, ce qui permet une bonne penetration du
mercure. Les resistances a la compression a 28 jours de ces mortiers sont presentees
aux figures 5.46 et 5.47 pour les ciments a faible et a haute teneurs en CsA.
La porosite est exprimee sous forme de courbe donnant Ie volume de mercure
qui a penetre dans I'eprouvette en fonction du diametre des pores. On injecte Ie
mercure a des pressions croissantes et on enregistre simultanement Ie volume de
mercure qui penetre dans I'eprouvette. La loi de Laplace donne la relation entre la
pression du mercure et Ie rayon minimum des pores injectes:
r = 2ycos6/P
ou y = tension superficielle du mercure (480 Dyn/cm)
9 = angle de contact du mercure avec la paroi des pores (140°)
Ainsi, pour chaque augmentation de la pression appliquee, un groupe de plus
petits pores est rempli, ce qui provoque une augmentation du volume total de mercure
qui penetre Ie solide. La pression maximale qui peut etre developpee dans Ie
porosimetre (Carlo Erba serie 200) de I'Universite de Sherbrooke est de 150 MPa, ce
qui correspond a un diametre equivalent de pore de 0,005 |im.
On retrouve dans Ie beton differents types de pores: les bulles d'air piegees ou
entramees (~ 100 |Lim), les pores capillaires (~ 0,1 (im) et les pores de gel (~ 0,002 |im)
qui sont imbriques entre les couches de C-S-H. L'essai de porosite au mercure ne
considere que les pores capillaires qui se divisent en macropores (> 0,1 jim) et en
mesopores (< 0,1 (im). Les macropores (ou gros pores) affectent principalement la
pemneabilite et la resistance a la compression, tandis que les mesopores (ou petits
pores) influencent Ie retrait de sechage et Ie fluage [66].
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Superplastifiants PNS et PAE
La figure 5.48 presente les courbes de distribution de la porosite pour Ie ciment
a faible teneur en CsA et les superplastifiants PNS et PAE avec les deux modes
d'introduction de I'adjuvant. Sur ces courbes, on voit deux pics bien distincts qui
traduisent I'existence de deux families principales de pores. Le premier pic, qui est
beaucoup plus important, se trouve vers les mesopores avec un diametre de I'ordre de
0,08 jj,m alors que Ie second se trouve vers les macropores avec un diametre de
I'ordre de 0,6 pm.
Le mode d'introduction du superplastifiant semble affecter Ie volume poreux des
mesopores alors qu'il n'a aucune incidence sur Ie volume poreux des macropores. En
effet, en mode differe (mode S2), Ie volume poreux des mesopores est legerement
superieur (15 a 20%) et se deplace un peu vers la gauche c'est-a-dire vers un
raffinement des pores surtout avec Ie superplastifiant PAE. En mode differe, on obtient
done une porosite legerement plus raffinee. Lorsque I'on regarde les resistances a la
compression obtenues avec ces memes mortiers (Fig. 5.46), on remarque qu'elles
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Figure 5.48 - Courbes de distribution de la porosite avec Ie ciment a faible teneur en
CsA et les superplastifiants PNS et PAE
Les courbes de distribution de la porosite pour Ie ciment a forte teneur en CsA et
les superplastifiants PNS et PAE avec les deux modes d'introduction de I'adjuvant
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sont presentees a la figure 5.49. Comme pour Ie ciment a faible teneur en CsA, les
courbes presentent les memes families de pore. A la figure 5.50, on constate que Ie
volume poreux total exprime en mm3/g d'echantillon n'est pas affecte par Ie mode
d'introduction du superplastifiant. Pour Ie ciment a faible teneur en CsA, il est Ie meme
avec les deux superplastifiants. Par centre avec Ie ciment a forte teneur en CsA, il est
superieur de 20% avec Ie superplastifiant PNS. Ces dernieres donnees peuvent
expliquer en partie pourquoi les resistances a la compression a 28 jours obtenues
avec Ie superplastifiant PNS sont environ 10% inferieures a cede du PAE (Fig. 5.47)
Ce resultat a egalement ete obtenu sur beton (Fig. 5.8 et 5.9).
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mode S1 Ciment haut en C3A
PNS = 0,9 %
E/C = 0,30
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Figure 5.49 - Courbes de distribution de la porosite avec Ie ciment a forte teneur en
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Figure 5.50 - Volume poreux total en fonction du mode d'introduction des
superplastifiants PNS et PAE avec les ciments a fajble et a forte teneurs en CsA
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Le mode d'introduction du superplastifiant affecte Ie pourcentage
du volume poreux occupe par les mesopores alors qu'il n'a aucune
incidence sur Ie pourcentage du volume poreux occupe par les
macropores. En mode differe, on obtient un raffinement des pores
surtout avec Ie superplastifiant PAE.
Avec Ie ciment a forte teneur en CsA, Ie volume poreux total est
superieur de 20% avec Ie superplastifiant PNS.
Reducteurs d'eau CG et LM
La figure 5.51 presente les courbes de distribution de la porosite pour Ie ciment
a faible teneur en CsA et les reducteurs d'eau CG et LM selon les deux modes
d'introduction de I'adjuvant. Les courbes presentent trois pics bien distincts qui
traduisent I'existence de trois families de pores:
- famille 1 : mesopores de diametre de J'ordre de 0,03 p-m et un volume poreux
d'environ 13%;
- famille 2 : pores moyens entre les mesopores et les macropores de diametre
de I'ordre de 0,1 (im et un volume poreux d'environ 30%;
- famille 3 : macropores de diametre de I'ordre de 0,6 |jm et un volume poreux
d'environ 8%.
Le mode d'introduction de I'adjuvant n'affecte pas les courbes porosimetriques
a I'exception du reducteur d'eau CG ou Ie pourcentage du volume poreux des pores
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Figure 5.51 - Courbes de distribution de la porosite avec Ie ciment a faible teneur en
CsA et les reducteurs d'eau CG et LM
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La figure 5.52 presente les courbes de distribution de la porosite pour Ie ciment
a forte teneur en CsA et les reducteurs d'eau CG et LM avec les deux modes
d'introduction de I'adjuvant. lci aussi, trois pics bien distincts traduisent I'existence de
trois families de pore:
- famille 1 : mesopores de diametre de I'ordre de 0,03 |im et un volume poreux
d'environ 9%;
- famille 2 : pores moyens entre les mesopores et les macropores de diametre
de I'ordre de 0,1 }im et un volume poreux d'environ 30%;
- famlHe 3 : macropores de diametre de I'ordre de 0,6 pm et un volume poreux
de 15 a 20%.
Par rapport au ciment a faible teneur en CsA, ces differentes families de pore
montrent que I'on obtient moins de mesopores et plus de macropores avec les ciments
riches en CsA. Ce qui peut expliquer pourquoi les resistances a la compression a 28
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Figure 5.52 - Courbes de distribution de la porosite avec Ie ciment a forte teneur en
CsA et les reducteurs d'eau CG et LM
A la figure 5.53, on constate que Ie mode d'introduction du reducteur d'eau
n'affecte pas Ie volume poreux total exprime en mm3/g d'echantillon. Ce resultat
concorde avec celui obtenu avec les resistances a la compression a 28 jours qui ne










Figure 5.53 - Volume poreux total en fonction du mode d'introduction des reducteurs
d'eau CG et LM avec les ciments a faible et a forte teneurs en CsA
Le mode d'introduction du reducteur d'eau n'affecte pas les
courbes porosimetriques. Dependant, avec Ie ciment a forte teneur
en CsA, on obtient mains de mesopores et plus de macropores.
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CHAPITRE 6
CARACTERISATION DES PATES ET DES SUSPENSIONS
Ce chapitre tente d'expliquer par des essais de caracterisation certains aspects
des interactions entre Ie ciment et les adjuvants dispersants.
6.1 Pouvoir dispersant des superplastifiants
Un essai de sedimentometrie developpe a I'Universite de Sherbrooke [62] a
permis d'etudier I'action du mode d'introduction des superplastifiants sur la dispersion
des grains de ciment dans une suspension de rapport E/C de 20. Get essai est base
sur Ie phenomene de defloculation des grains de ciment dans I'eau. La methode
consiste a disperser environ 50 g de ciment dans un litre d'eau distillee contenant une
certaine dose de superplastifiant et de mesurer la variation de la densite de cette
suspension a I'aide d'un hydrometre a des intervalles specifiques. Les diametres
equivalents des particutes de ciment et les pourcentages passants sont calcules en
appliquant la loi de Stoke relative a la vitesse de spheres en chute libre dans un
liquide. On est ainsi en mesure de controler toute variation dans les proprietes
dispersantes d'un superplastifiant en analysant la courbe granulometrique du ciment
obtenue lors de cet essai. Tout probleme d'efficacite de I'adjuvant devrait se traduire
par un changement d'allure de la courbe granulometrique obtenue a la suite d'une
fioculation plus ou mains grande des grains de ciment. Get essai a ete utilise pour les
suspensions avec superplastifiant seulement.
Superp lastifiant PNS
A la figure 6.1, on peut voir les resultats obtenus avec Ie ciment a faible
teneur en CsA et Ie superplastifiant PNS au dosage de 0,6% en solide, ce qui
correspond au dosage au point de saturation. En mode S1, on constate un
changement d'allure de la courbe a 60 minutes alors que, en mode differe, ce
changement est obtenu environ 30 minutes plus tard, meme si I'on observe une legere
tendance a la floculation peu avant. En introduisant Ie superpiastifiant en mode
differe, ce dernier garde done un peu plus tongtemps les particules de ciment en
suspension.
En augmentant Ie dosage en superplastifiant PNS a 1,0% (Fig. 6.2) on arrive
a conserver pendant 2 heures les particules de ciment defloculees avec les deux
modes d'introduction. En mode S1, pour un dosage de 0,6% en superplastifiant PNS,
une partie du superplastlfiant ne deflocule plus les grains de ciment apres une heure.
Ce resultat confirme celui obtenu sur beton lorsque I'on obtient, en mode differe, une
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Figure 6.1 - Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a faible teneur en CsA pour
une concentration de 0,6% en superplastifiant PNS
Le pouvoir dispersant du PNS en mode 82 est plus important lorsqu'il est
dose a 0,9% en solide avec Ie dment a forte teneur en CsA (Fig. 6.3). En augmentant
Ie dosage en superplastifiant a 1,5% (Fig. 6.4), on obtient toujours un pouvoir
dispersant superieur en mode S2. On constate meme que Ie pouvoir dispersant en
mode differe augmente avec Ie dosage en superplastifiant. L'etude sur beton a aussi
montre que Ie maintien de I'affaissement est obtenu par I'ajout differe du
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Figure 6.2 - Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a faible teneur en CsA pour
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Figure 6.3 - Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a forte teneur en CsA pour
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Figure 6.4 - Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a forte teneur en CsA pour
une concentration en PNS de 1,5 %
En outre, on remarque que, lorsque Ie superplastifiant PNS est utilise en
mode 81, un gel de couleur blanche se forme surtout avec Ie ciment a forte teneur en
CsA apres que tous les grains de ciment se soient deposes au fond du cylindre. Ce
phenomene ne se produit pas avec Ie superplastifiant PAE. La figure 6.5 presente
I'epaisseur de ce gel (hauteur H3) dans Ie cylindre du centre lorsque Ie PNS est ajoute
en mode S1 avec Ie ciment a forte teneur en CsA. Ce gel n'apparaTt pas dans Ie
cylindre de gauche sans superplastifiant et 11 est tres faible dans celui de droite ou Ie
PNS est ajoute en mode differe. II est a noter que la hauteur H, qui est egale a H1 +
H2, correspond a la hauteur occupee par les particules de ciment lorsque ces
dernieres se deposent au fond du cylindre. En presence de superplastifiant, la
hauteur H1 est celle occupee par les grosses particules de ciment (elles tombent en
premier et occupent peu d'espace a cause d'une bonne defloculation des grains par Ie
superplastifiant) et la hauteur H2 est celle occupee par les particules fines incluant Ie
filler calcaire (ces grains sont plus fins, done decantent plus lentement). Pour Ie
melange sans superplastifiant, les petites particules sont prises avec les plus grosses
et toutes ces particules decantent en meme temps.
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Figure 6.5 - Essai de defloculation des grains de ciment
(a) - sans superplastifiant
(b) - avec Ie superplastifiant PNS en mode S1
(c) - avec Ie superplastifiant PNS en mode S2
Le spectre de la figure 6.6 provient de I'analyse par diffraction des rayons X
(DRX) du gel forme avec Ie PNS en mode S1 ou I'on constate la presence d'ettringite
(E) et de calcite (C). La figure 6.7 presente I'analyse par spectrographie infrarouge
(IR) de ce gel seche a 100°C. Elle revele la presence de deux bandes a 1422 et 1489
cm~^ qui, selon Ista et Verhasselt [68], sont caracteristiques du polynaphtalene. Ce gel
forme en mode S1 contient done dans sa structure Ie superplastifiant PNS et
correspond done a une ettringite organique ou organo-minerale [29, 74]. Paillere et
coll. [53], cites par Huynh [67], indiquent que la presence de polynaphtalene sulfonate
dans I'eau de gachage entrame systematiquement un gonflement de la pate de ciment
en cours d'hydratation, et que ce phenomene ne se manifeste plus lorsque Ie
superplastifiant est introduit en mode differs.
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Figure 6.7 - Analyse par spectrographie IR du gel seche a100°C
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Superplastifiant PA E
Les figures 6.8 et 6.9 presente les resultats obtenus avec Ie superplastifiant a
base de polyacrylate ester (PAE). Contrairement au PNS, avec les deux ciments, on
constate que Ie mode d'introduction du superplastifiant PAE n'affecte pas son pouvoir
dispersant. Ce resultat confirme I'effet moins significatif du mode d'introduction du
superplastifiant PAE sur Ie maintien de I'affaissement des betons fabriques dans Ie
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Figure 6.8 - Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a faible teneur en CsA pour
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Figure 6.9 - Defloculation obtenue dans Ie cas du ciment a forte teneur en CsA pour
une concentration en PAE de 0,45%
Le pouvoir dispersant du superplastifiant PNS est superieur
lorsqu'il est introduit en mode differe. Le mode d'introduction
n'affecte pas Ie pouvoir dispersant du superplastifiant PAE.
II y a formation d'un gel blanc lorsque Ie superplastifiant PNS
est ajoute au depart avec I'eau de gachage. Ce gel est tres faible
lorsque Ie superplastifiant PNS est introduit en mode differe.
La DRX du gel blanc montre la presence abondante d'ettringite
et de CaCOs et I'analyse par spectrographie infrarouge montre la
presence de polynaphtalene.
On n'observe pas la formation de gel blanc avec Ie
superplastifiant PAE.
6.2 Essais d'adsorption
La quantite d'adjuvant adsorbee sur les particules de ciment durant la premiere
heure d'hydratation est determinee par spectrophotometrie ultraviolette (UV) et par
mesure du carbone organique total (COT). Pour Ie superplastifiant PNS, on a utilise
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les deux methodes alors que, pour les autres adjuvants, on a seulement mesure Ie
carbone organique total. En effet, les adjuvants a base de polyacrylate et de
carbohydrate glucose n'absorbent pas dans I'ultraviolet.
En mesurant Ie carbone organique total, on a aussi determine, la quantite des
superplastifiants PNS et PAE qui est adsorbee sur les phases pures de CsA avec et
sans sulfate de calcium, sur Ie sulfate de calcium seul (Ie sulfate de calcium est un
melange de 40% de gypse et de 60% d'hemihydrate) ainsi que sur Ie CsS.
6.2.1 Echantillonnaae
Les essais d'adsorption sont realises apres 10 et 60 minutes d'hydratation.
Dans Ie cas du ciment, on centrifuge pendant 5 minutes a 5000 tours/minute un
echantillon de pate ayant servi aux essais rheologiques. Par la suite, on recupere a
I'aide d'une pipette la solution en surface et on I'a dilue immediatement a 1/25 avec de
I'eau distillee deionisee. Pour les phases pures, on prepare des solutions diluees
(E/S = 4) que I'on centrifuge pendant 5 minutes a 5000 tours/minutes. Ensuite, on
recupere la solution en surface et on I'a dilue immediatement a 1/25 avec de I'eau
distillee deionisee.
6.2.2 Spectrophotometrie UV - Interactions ciments/suDerplastifJant PNS
Les figures 6.10 et 6.11 presentent la quantite de PNS adsorbee avec les
ciments a faible et a forte teneurs en CsA. On ne note pas de differences significatives
entre Ie mode d'introduction du superplastifiant et Ie pourcentage adsorbe avec Ie
ciment a faible teneur en CsA. Cependant, avec Ie ciment a forte teneur en CsA, la
consommation en PNS entre 10 et 60 minutes semble moins importante en mode
differe. Ce resultat est interessant pour expliquer Ie meilleur maintien de
I'affaissement obtenu avec Ie beton fabrique avec Ie ciment a forte teneur en CsA ou Ie
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Figure 6.10 - Pourcentage de superplastifiant PNS adsorbe sur Ie ciment a faible











































Figure 6.11 - Pourcentage de superplastifiant PNS adsorbe sur Ie ciment a forte teneur
en CsA (E/C = 0,30)
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6.2.3 Carbone organique total - Interactions ciment/superplastifiant
Superplastifiants PNS et PAE
La figure 6.12 presente les quantites de PNS adsorbees sur les particules de
ciment calculees d'apres la teneur en carbone organique total de la solution extraite
de la pate apres 10 et 60 minutes d'hydratation. On note que Ie PNS s'adsorbe plus
sur Ie ciment a forte teneur en CsA. Le mode d'introduction n'affecte pas la quantite de
superplastifiant adsorbee sur Ie ciment a faible teneur en CsA. Cependant, avec Ie
ciment a forte teneur en CsA, la quantite de PNS adsorbee entre 10 et 60 minutes est
moins importante en mode differe. Le meme resultat a ete obtenu avec la methode par
spectrophotometrie UV. D'ailleurs, la figure 6.13 presente la relation entre les deux
methodes dans Ie cas du superplastifiant PNS. On remarque une tres bonne
correlation entre les resultats obtenus avec ces deux methodes, ce qui permet d'avoir
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Figure 6.13 - Relation entre les methodes UV et COT obtenue dans Ie cas du
superplastifiant PNS (E/C = 0,30)
Les resultats obtenus avec Ie superplastifiant PAE sont presentes a la figure
6.14. Une premiere constatation est que Ie PAE s'adsorbe beaucoup moins que Ie
PNS: environ 3 fois moins avec Ie ciment a faible teneur en CsA et 5 fois moins avec Ie
ciment a forte teneur en CsA. Contrairement au PNS, Ie PAE durant la premiere heure
ne s'adsorbe pas; II a meme tendance a presenter une desorption, ce qui permet
d'expliquer pourquoi Ie mode d'introduction du PAE affecte moins I'affaissement du































Figure 6.14 - Quantite de superplastifiant PAE adsorbee selon la methode COT
(E/C = 0,30)
A la figure 6.15, on peut voir les quantites de PNS et de PAE restantes dans la
solution apres 10 et 60 minutes d'hydratation. Les quantites de PNS et de PAE sont
sensiblement egales surtout apres 60 minutes, a I'exception du melange PNS avec Ie
ciment a forte teneur en CsA en mode S2 (la quantite de PNS est superieure). Ce
resultat pousse a croire que si Ie superplastifiant PAE prolonge la periode dormante
comme I'on montre les essais calorimetriques, ceci n'est pas du a la quantite de
superplastifiant qui reste dans la solution mais bien a un autre phenomene. On verra
plus loin que Ie superplastifiant PAE empeche la precipitation de la portlandite.
Les temps de prise sur pate pure mesures selon la norme CAN/ACNOR A5 par
Ie cimentier sont plus importants dans Ie cas du ciment a faible teneur en CsA par
rapport a celui a forte teneur en CsA (prise initiale a 160 minutes plutot qu'a 130
minutes pour Ie ciment a forte teneur en CsA). Cependant, les temps de prise sont
plus jmportants sur beton avec Ie ciment a forte teneur en CsA et Ie superplastifiant























mode S2 - PNS
mode 81 - PNS
mode S2 - PAE •
mode 81-PAE •
mode S1 - PNS
mode 82 - PNS
mode S2 - PAE o







Figure 6.15 - Superplastifiants PNS et PAE restant dans la solution selon la methode
COT (E/C = 0,30)
Le superplastifiant PNS s'adsorbe plus sur Ie ciment a forte
teneur en CsA. II s'adsorbe moins en mode differe avec Ie ciment a
forte teneur en CsA.
Le superplastifiant PAE s'adsorbe beaucoup moins que Ie
superplastifiant PNS. Contrairement au superplastifiant PNS, il ne
s'adsorbe pas durant la premiere heure, il a meme tendance a
presenter une desorption.
Le mode d'introduction et la teneur en CsA n'affectent pas
I'adsorption du superplastifiant PAE.
Avec les dosages utilises (optimum), les quantites de
superplastifiant PNS et PAE dans la solution sont presque
identiques avec Ie ciment a faible teneur en CsA apres une heure
d'hydratation. Avec Ie ciment a forte teneur en CsA, la quantite de
PNS en mode differe est plus importante.
On obtient une tres bonne correlation entre les essais
d'adsorption par UV et par COT.
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6.2.4 Carbone oraaniaue total - Interactions ciment/reducteyr d'eau
Reducteurs d'eau CG et LM
Les figures 6.16 et 6.17 presentent les quantites des reducteurs d'eau CG et LM
adsorbees sur les grains de ciment et determinees d'apres la methode COT. Le
reducteur d'eau ordinaire CG s'adsorbe beaucoup moins (environ 50%) que Ie
reducteur d'eau de portee moyenne LM. Le mode d'introduction ne semble pas
affecter la quantite d'adjuvant adsorbee. Le resultat en mode S2 avec Ie ciment a
faible teneur en CsA et Ie reducteur d'eau LM ne nous semble pas logique. C'est peut
etre une erreur de mesure.
II reste dans la solution environ 2 fois plus de reducteur d'eau CG que LM (Fig.
6.18) ce qui explique pourquoi la rheologie des pates fabriquees avec Ie reducteur
d'eau CG etait meilleure que celle des pates fabriquees avec Ie reducteur d'eau LM
pour Ie dosage de 180 ml/100 kg de ciment (Fig. 5.27). Baalbaki et coll. [63] ont trouve
que, pour un dosage de 0,15% en solide, les reducteurs d'eau de portee moyenne
sont mains efficaces d'un point de vue rheologique qu'un reducteur d'eau ordinaire
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Figure 6.16 - Quantite du reducteur d'eau ordinaire CG adsorbee selon la methode
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Figure 6.17 - Quantite du reducteur d'eau de moyenne portee LM adsorbee selon la
























Figure 6.18 - Reducteurs d'eau restant dans la solution selon la methode COT avec les
deux ciments (E/C = 0,42 - RE = 180 ml/100 kg de ciment)
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Le mode d'introduction ne semble pas affecter les quantites
adsorbees des reducteurs d'eau CG et LM.
Le reducteur d'eau de portee moyenne LM s'adsorbe plus que Ie
reducteur d'eau ordinaire CG.
6.2.5 Carbone organique total - Interactions phases pures (C^A. C^SVsuperplastifjant
Aux figures 6.19 et 6.20, on peut voir Ie pourcentage des superplasfifiants PNS
et PAE adsorbe sur Ie CsA en I'absence et en presence de sulfate de calcium
respectivement. En I'absence de sulfate de calcium, Ie PNS est presque (environ
95%) totalement adsorbe alors que Ie PAE est adsorbe a 60%. Ainsi, les aluminates
de calcium hydrates qui se torment en absence du sulfate de calcium ont plus d'affinite
pour Ie PNS que Ie PAE. II est aussi tres important de remarquer qu'il n'y a pas de
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Figure 6.19 - Quantite des superplastifiants PNS et PAE adsorbee sur Ie CsA en
I'absence de sulfate de calcium selon la methode COT (E/S = 4)
Par centre, il suffit d'ajouter du sulfate de calcium (Fig. 6.20) pour que Ie taux
d'adsorption avec les deux superplastifiants diminue de fagon tres significative, surtout
avec Ie superplastifiant PNS. Cette diminution est a peu pres de 80% avec Ie PNS et
50% avec Ie PAE.
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En mode differe d'introduction, soit en mode S2, seule la moitie des deux
superplastifiants est adsorbee par rapport au mode 81 et I'adsorption est la meme
apres 10 et 60 minutes d'hydratation (Fig. 6.20). II est done clair qu'en mode S1, il y a
une competition entre les sulfates et Ie superplastifiant avec Ie premier produit
d'hydratation du CsA, I'aluminate de calcium hydrate. Ce resultat explique pourquoi,
en ajout differe, la maniabilite des betons est superieure et se maintien mieux dans Ie
temps. En effet, la presence de plus de superplastifiant apporte une meilleure
dispersion des particules de ciment qui libere ainsi I'eau de gachage necessaire a la
maniabilite du beton. On a vu au chapitre 5 que la maniabilite des betons et des pates
etait superieure lorsque Ie superplastifiant est ajoute en mode differe, surtout avec Ie
ciment a forte teneur en CsA et Ie superplastifiant PNS. Ce comportement peut avoir
des consequences rheologiques importantes surtout avec Ie PNS en mode S1 lorsque
Ie ciment est sous sulfate ou que la mise en solution des ions S042' est lente.
Uchikawa et coll. [76] ont trouve que 1'adsorption d'un superplastifiant a base de
polynaphtalene sur une suspension de CsA et d'anhydrite est de 94% lorsque Ie
superplastifiant est ajoute au depart avec I'eau, et, de 20%, lorsqu'il est differe de 30
secondes. En effet, Ie superplastifiant PNS peut etre vite consomme par les
aluminates de calcium hydrates si au depart par manque d'ions S042- on arrive pas a
former vite de I'ettringite pour controler la prise du CsA. Au niveau de la
comprehension du processus d'hydratation du ciment, ces resultats nous poussent a
accepter la these de la formation d'aluminates de calcium hydrates precurseur de la
formation de I'ettringite.
La figure 6.21 montre que les interactions entre Ie sulfate de calcium tout seul et
les superplastifiants sont faibles. L'adsorption du PNS sur Ie sulfate de calcium est
plus faible en mode direct qu'en mode differe (environ 30% moins). Cependant, Ie
mode d'introduction n'affecte pas I'adsorption du superplastifiant PAE sur Ie sulfate de
calcium. On peut done penser a cette etape, que les interactions entre Ie
superplastifiant et Ie ciment dependent beaucoup des interactions entre les sulfates et
les phases aluminates.
La figure 6.22 presente Ie taux d'adsorption des superplastifiants PNS et PAE
sur Ie CsS. Le superplastifiant PNS introduit en mode differe s'adsorbe moins sur Ie
CsS que lorsqu'il est ajoute au debut du malaxage. Par centre, I'adsorption du
superplastifiant PAE n'est pas affecte par son mode d'introduction. L'adsorption sur Ie
CsS est inferieure a 8% avec les deux superplastifiants. Le superptastitiant PNS a
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base de polynaphtalene s'adsorbe beaucoup moins sur Ie €38 que sur Ie CsA
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Figure 6.20 - Quantite de PNS et PAE adsorbee sur Ie CsA en presence de sulfate de

























Figure 6.21 - Quantite de PNS et PAE adsorbee sur Ie sulfate de calcium selon la
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Figure 6.22 - Quantite de PNS et PAE adsorbee sur Ie €38 selon la methode COT
(E/S = 4)
En ("absence de sulfate de calcium, Ie superplastifiant PNS est
presque totalement adsorbe (95%) alors que Ie superplastifiant PAE
est adsorbe a 60%. Les aluminates de calcium hydrates qui se
Torment en I'absence de sulfate de calcium ont done beaucoup plus
d'affinite pour Ie PNS que pour Ie PAE.
En presence de sulfate de calcium, il y a une diminution
significative du taux d'adsorption des deux superplastifiants. En
mode differe mains que la moitie du superplastifiant est adsorbee.
Les interactions entre Ie superplastifiant et Ie ciment dependent
beaucoup des interactions entre les sulfates et les aluminates.
L'adsorption sur Ie €38 est faible avec les deux
superplastifiants. En mode differe, Ie PNS s'adsorbe moins alors
que Ie mode d'introduction n'affecte pas I'adsorption du PAE.
6.3 Concentration des ions dans la solution
Les solutions qui ont servi a la mesure du carbone organique total ont aussi ete
analysees par ICP afin de determiner la concentration du soufre et des ions Ca, Al, Fe,
S04~, Na et K. Le spectrometre utilise est de marque ARL modele 3560. Le principe
de la methode est emprunte a la spectrometrie d'emission atomique. La solution
extraite de la pate est entramee dans une flamme a I'aide d'un systeme de
nebulisation pneumatique. La flamme usuelle produite par combustion chimique dans
un bruleur est remplacee par un plasma qui presente un milieu beaucoup plus chaud
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(~ 7000° K), done plus favorable a I'excitation et a remission. La lumiere emise est
ensuite dirigee vers un reseau dispersif pour etre mesuree grace a des photometres
disposes a des endroits determines correspondant a des longueurs d'onde
specifiques. Les signaux detectes par les phototubes sont ensuite achemines a un
ordinateur pour I'acquisition des donnees. Ces analyses ont ete realisees a 10 eta 60
minutes du debut du malaxage pour etudier les interactions ciments/superplastifiants
et la solubilite des ions durant I'hydratation initiale.
Concentration en calcium
Les figures 6.23 et 6.24 presentent les concentrations en ions calcium obtenues
respectivement avec les ciments a faible et a forte teneurs en CsA. Le mode
d'introduction du superplastifiant PNS n'affecte pas la quantite de calcium mise en
solution. Cependant, la mise en solution des ions calcium est nettement inferieure
avec Ie superplastifiant PAE, que ce soit a 10 ou a 60 minutes, surtout avec Ie ciment a
forte teneur en CsA. Cette difference peut s'expljquer par une faible hydratation du
CsS dans Ie cas du PAE. Le PAE semble freiner la precipitation de la portlandite par
une diminution de la solubilite du calcium. Ce blocage de I'hydratation induit Ie retard
de prise constate avec les betons fabriques avec Ie superplastifiant PAE. La difference
de concentration en ions calcium a 10 minutes avec Ie superplastifiant PNS entre Ie
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Figure 6.23 - Concentration en ions calcium a 10 et a 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA
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Figure 6.24 - Concentration en ions calcium a 10 eta 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA
Concentration en aluminium
Aux figures 6.25 et 6.26, on peut voir les concentrations en ions aluminium
obtenues respectivement avec les ciments a faible et a forte teneurs en CsA. La
concentration en ions aluminium, surtout avec Ie ciment a forte teneur en CsA, est plus
elevee lorsque Ie superplastifiant est ajoute en differe. Cette difference est neanmoins
mains sensible avec Ie superplastifiant PAE. En plus, par rapport au PNS, les
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Figure 6.25 - Concentration en ions aluminium a 10 eta 60 minutes avec les
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Figure 6.26 - Concentration en ions aluminium a 10 et a 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA
Concentration en fer
Les figures 6.27 et 6.28 presentent les concentrations en fer obtenues
respectivement avec les ciments a faible et a forte teneurs en CsA. D'une part, on
constate que Ie mode d'addition n'a aucune influence sur la concentration en fer dans
la solution avec les deux superplastifiants et que, d'autre part, ces concentrations sont
beaucoup plus faibles avec Ie superplastifiant PAE surtout avec Ie ciment a forte
teneur en CsA.
Concentration en ion S04~~
Les figures 6.29 et 6.30 donnent les concentrations en ions 804" obtenues
respectivement avec les ciments a faible et a forte teneurs en CsA. Le mode d'addition
n'a aucun effet sur la concentration en ions 804" dans la solution avec les deux
superplastifiants. Les concentrations sont les memes avec Ie ciment a faible teneur en
CsA alors qu'elles sont legerement superieures avec Ie superplastifiant PNS et Ie
ciment a forte teneur en CsA. II est a noter, que la concentration du soufre qui provient
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Figure 6.27 - Concentration en fera 10 et a 60 minutes avec les superplastifiants PNS
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Figure 6.28 - Concentration en fera 10 et a 60 minutes avec les superplastifiants PNS
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Figure 6.29 - Concentration en ions sulfate a 10 eta 60 minutes avec les
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Figure 6.30 - Concentration en ions sulfate a 10 et a 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA
Concentration en sodium
Les figures 6.31 et 6.32 donnent les concentrations en sodium obtenues
respectivement avec les ciments a faible et a forte teneurs en CsA. Le mode d'addition
n'a aucun effet sur la concentration en sodium dans la solution avec les deux
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superplastifiants et les concentrations sont a peu pres les memes avec les deux
superplastifiants. II est a noter, que la quantite de sodium apportee par Ie
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Figure 6.31 - Concentration en ions sodium a 10 eta 60 minutes avec les
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Figure 6.32 - Concentration en ions sodium a 10 eta 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA
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Concentration en potassium
Les figures 6.33 et 6.34 donnent les concentrations en potassium obtenues
respectivement avec les ciments a faible et a forte teneurs en CsA. Le mode
d'introduction n'a aucun effet sur la concentration en potassium dans la solution et les
concentrations sont presque les memes avec les deux superplastifiants. Les ions
potassium proviennent en majorite des sulfates alcalins du ciment.
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Figure 6.33 - Concentration en ions potassium a 10 eta 60 minutes avec les
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Figure 6.34 - Concentration en ions potassium a 10 et a 60 minutes avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA
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La solution est beaucoup plus riche en calcium avec Ie
superplastifiant PNS par rapport au superplastifiant PAE surtout
avec Ie ciment a forte teneur en CsA.
La concentration en aluminium dans la solution est plus
importante en mode differe surtout avec Ie superplastifiant PNS.
La solution est plus riche en fer avec Ie superplastifiant PNS par
rapport au superplastifiant PAE. On ne voit aucune influence du
mode d'introduction.
Aucune influence du mode d'introduction sur les concentrations
en ions 804" n'est rapportee. Les quantites sont legerement
superieures avec Ie superplastifiant PNS et Ie ciment a forte teneur
en CsA.
Aucune influence du mode d'introduction sur les concentrations
en ions sodium n'est rapportee. Les concentrations dans la solution
sont presque les memes avec les deux superplastifiants.
La concentration en potassium dans la solution est presque la
meme avec les deux superplastifiants. Aucune influence du mode
d'introduction n'est visible.
6.4 Conductivite electrique
Get essai permet de suivre en continu la cinetique d'hydratation en mesurant la
conductivite electrique d'une suspension. La conductivite d'une solution depend des
especes d'ions presentes dans cette derniere. L'augmentation de la concentration de
ces ions augmente la conductivite, tandis que leur precipitation sous forme de produits
d'hydratation diminue cette derniere. Le conductimetre utilise est celui developpe par
Vernet et Noworyta [64] pour etudier les systemes ciment/adjuvant. La figure 6.35
presente revolution de la conductivite electrique durant I'hydratation d'une suspension
de ciment Portland (E/S = 4). On peut observer les trois etapes importantes de
I'hydratation [65]:
I- Periode initiale: elle se caracterise par une dissolution rapide des
composants du clinker, du sulfate de calcium et des sulfates alcalins solubles qui fait
augmenter instantanement la conductivite. Apres quelques minutes, la solution se
sature en sulfate de calcium, en C-S-H et en ettringite. Les C-S-H commencent a
precipiter.
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II- Periode dormante: les reactions se poursuivent lentement avec la
formation des C-S-H et de I'ettringite. La solution s'enrichit en calcium, puisque seule
la moitie du calcium dissous participe a la formation des C-S-H, I'autre reste en
solution sous forme d'ions Ca2+ et OH-. A cause du mecanisme de nucleation lent de
la portlandite, la solution se sature en CH, ce qui augmente la conductivite du systeme.
- En presence d'hemihydrate, on peut observer une fausse prise qui se traduit par un
plateau sur la courbe de conductivite ou par une legere diminution de la conductivite a
cause de la precipitation du «gypse».
- Apres un niveau critique de sursaturation, la portlandite precipite, ce qui entrame une
diminution de la conductivite. Ce moment correspond a la fin de la periode dormante.
Ill- Periode d'acceleration: elle se caracterise par une acceleration des
reactions due a la precipitation du CH et une partie des ions dissous quittent la
solution par precipitation, ce qui conduit a une diminution de la conductivite.
Generalement, vers la fin de la prise, on peut faire face a un epuisement des ions
sulfate. L'ettringite se transforme en monosulfoaluminate (AFm) et libere des ions
sulfate qui reagissent avec Ie CsA en exces. D'apres Vernet et Noworyta [64], Ie
controle rapide du CsA accelere la reaction du CsS. Si Ie reseau cristallin du CsA
contient des alcalis, ces derniers passent en solution, ce qui se traduit par une
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Figure 6.35 - Evolution de la conductivite electrique d'une suspension de ciment
Portland (E/S = 4) [d'apres 65]
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Dans Ie cadre du present programme de recherche, les essais sont realises sur
des suspensions de ciment de rapport E/C de 2. Ce rapport E/C est Ie plus faible que
I'on peut utiliser avec la cellule de mesure disponible au laboratoire.
6.4.1 Interactions ciment/superplastifiant
Superplastifiants PNS et PAE - ciment a faible teneur en CsA
La figure 6.36 presente revolution durant la premiere heure des courbes de
conductivite obtenues avec Ie ciment a faible teneur en CsA et les superplastifiants
PNS et PAE pour les deux modes d'introduction de I'adjuvant. II faut rappeler qu'en
mode S2 I'adjuvant est introduit en differe, soit 4 minutes apres Ie premier contact eau-
ciment, alors que, en mode S1, il est introduit au debut avec I'eau de malaxage.
Avant d'ajouter Ie superplastifiant en mode S2, la conductivite est plus elevee
que dans Ie cas du mode S1 ou I'adjuvant est deja introduit. La presence du
superplastifiant dans I'eau de gachage bloque done, Ie passage de certains ions en
solution.
Cependant, au moment ou I'on ajoute Ie superplastifiant en mode differe (mode
S2), on obtient avec Ie PNS une legere augmentation de la conductivite que I'on peut
attribuer au caractere fortement ionique du PNS. Par la suite, la pente de la courbe est
mains importante que dans Ie cas de I'introduction en mode S1.
Au moment de I'ajout en mode differe du superplastifiant PAE, on observe une
diminution de la conductivite qui peut possiblement etre associee a un effet de
blocage tres rapide de I'hydratation.
L'evolution durant les 24 premieres heures des courbes de conductivite
obtenues avec Ie ciment a faible teneur en CsA et les superplastifiants PNS et PAE est
presentee a la figure 6.37 pour les deux modes d'introduction de I'adjuvant. Les
courbes obtenues avec Ie superplastifiant PNS montrent que la fin de la periode
dormante (elle correspond au moment ou la conductivite diminue par precipitation de
la portlandite) est retardee lorsque Ie PNS est ajoute en mode differe. Par contre, avec
Ie superplastifiant PAE Ie mode d'introduction n'a aucune influence sur les courbes de
conductivite. Ces resultats concordent avec ceux des temps de prise sur beton ainsi
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Figure 6.36 - Courbes de conductivite electrique pendant la premiere heure avec les
superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA
II est important de remarquer que la valeur de la conductivite a la fin de la
periode dormante avec Ie superplastifiant PNS est superieure a celle obtenue avec Ie
melange temoin sans superplastifiant. La meilleure dispersion des grains de ciment
en presence du PNS explique ce phenomene. Par centre, avec Ie superplastifiant
PAE, la valeur de la conductivite a la fin de la periode dormante est la meme que celle
du temoin sans superplastifiant. En plus, durant la periode dormante, I'activite ionique
est tres soutenue avec Ie PNS alors que, pour Ie PAE, elle est meme moins importante
que pour Ie melange temoin. On peut ainsi expliquer I'effet tres retardateur du
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Figure 6.37 - Courbes de conductivite electrique durant les 24 premieres heures avec
les superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a faible teneur en CsA
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Superplastifiants PNS et PAE et ciment a forte teneur en CsA
Les figures 6.38 et 6.39 presentent revolution des courbes de conductivite
obtenues avec Ie ciment a forte teneur en CsA et les superplastifiants PNS et PAE
respectivement sur des periodes de 1 heure et 24 heures apres Ie premier contact
eau-ciment pour les deux modes d'introduction du superplastifiant. L'evolution des
courbes de conductivite est similaire a celle obtenue avec Ie ciment a faible teneur en
CsA. Cependant, la conductivite durant les 10 premieres minutes est plus elevee avec
Ie ciment a forte teneur en CsA.
Avec Ie ciment a forte teneur en CsA, on observe (Fig. 6.38), en mode S1 apres
environ 10 minutes, une diminution de la conductivite avec les deux superplastifiants.
Cette diminution de la conductivite est beaucoup moins importante avec Ie ciment a
faible teneur en CsA et I'on n'observe pas de diminution lorsque Ie superplastifiant est
introduit en mode differe. Ce phenomene peut s'expliquer par la formation au tout
debut d'un produit d'hydratation avec Ie superplastitiant (un compose organo-mineral)
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Figure 6.38 - Courbes de conductivite electrique pendant la premiere heure avec les
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Figure 6.39 - Courbes de conductivite electrique durant les 24 premieres heures avec
les superplastifiants PNS et PAE et Ie ciment a forte teneur en CsA
En mode differe, la conductivite initiale est plus elevee avant
I'ajout du superplastifiant par rapport a celle obtenue en mode S1.
Done, il y a blocage de la mise en solution de certains ions par Ie
superplastifiant. Ce blocage est plus important durant la premiere
heure lorsque Ie superplastifiant est introduit en mode differe
surtout pour Ie PNS.
Avec Ie ciment a forte teneur en CsA, on observe, en mode S1
apres 10 minutes d'hydratation, une diminution de la conductivite.
Le superplastifiant PNS introduit en mode differe prolonge la
periode dormante.
Le superplastifiant PAE prolonge excessivement la periode
dormante par rapport au superplastifiant PNS, mais on observe
aucune influence du mode d'introduction.
A la fin de la periode dormante, la valeur de la conductivite est
nettement superieure avec Ie superplastifiant PNS.
6.4.2 Interactions ciment/reducteur d'eau
Reducteurs d'eau CG et LM -- ciment a faible teneur en CsA
A la figure 6.40, on peut voir revolution durant la premiere heure des courbes
de conductivite obtenues avec Ie ciment a faible teneur en CsA et les reducteurs d'eau
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CG et LM pour les deux modes d'introduction de I'adjuvant. Les courbes en mode 81
montrent que la conductivite durant la premiere heure obtenue avec Ie reducteur d'eau
de portee moyenne LM est legerement superieure a celle du reducteur d'eau CG. En
mode S2, au moment d'ajouter I'adjuvant, on observe une diminution rapide de la
conductivite comme on I'a deja observe avec Ie superplastifiant PAE. Pour Ie
reducteur d'eau de portee moyenne LM, revolution des courbes de conductivite est la
meme entre 10 et 60 minutes. Par centre, avec Ie reducteur d'eau CG, revolution de la
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Figure 6.40 - Courbes de conductivite electrique pendant la premiere heure avec les
reducteurs d'eau CG et LM et Ie ciment a faible teneur en CsA
La figure 6.41 presente revolution durant les 24 premieres heures des courbes
de conductivite obtenues avec Ie ciment a faible teneur en CsA et les reducteurs d'eau
CG et LM pour les deux modes d'introduction de I'adjuvant. II est interessant de voir
que la valeur maximale (environ 20 mS/cm) de la conductivite est sensiblement la
meme pour les deux reducteurs d'eau ainsi que pour Ie temoin sans adjuvant. Cette
valeur correspond a celle obtenue avec Ie superplastitiant PAE.
En ce qui concerne la fin de la periode dormante, elle n'est nullement affectee
par Ie mode d'introduction du reducteur d'eau de portee moyenne LM comme c'est Ie
cas avec Ie superplastifiant PAE. Cependant, par rapport au temoin, on remarque que
Ie reducteur d'eau LM n'est pas du tout retardateur, contrairement au superplastifiant
PAE. Le reducteur d'eau CG retarde significativement la fin de la periode dormante et
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Figure 6.41 - Courbes de conductivite electrique des 24 premieres heures avec les
reducteurs d'eau CG et LM et Ie ciment a faible teneur en CsA
Reducteurs d'eau CG et LM - ciment a forte teneur en CsA
Les figures 6.42 et 6.43 presentent revolution des courbes de conductivite
obtenues avec Ie ciment a forte teneur en CsA et les reducteurs d'eau CG et LM
respectivement durant la premiere heure et les 24 premieres heures apres Ie premier
contact eau-ciment pour les deux modes d'introduction de I'adjuvant. L'evolution des
courbes de conductivite est similaire a celle obtenue avec Ie ciment a faible teneur en
CsA. Comme pour les superplastifiants en mode S1, on observe une diminution de la
conductivite environ 10 minutes apres Ie debut du malaxage (Fig. 6.42). Comme on I'a
deja mentionne, cette diminution peut correspondre a la precipitation d'un produit
d'hydratation (qui peut etre un compose organo-mineral) qui ne se forme pas ou
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Figure 6.42 - Courbes de conductivite electrique pendant la premiere heure avec les
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Figure 6.43 - Courbes de conductivite electrique durant les 24 premieres heures avec
les reducteurs d'eau CG et LM et Ie ciment a forte teneur en CsA
Comme pour les superplastifiants, la conductivite initiale en
mode differe est plus elevee avant I'ajout du reducteur d'eau par
rapport au mode S1.
En mode differe, Ie reducteur d'eau ordinaire CG prolonge la
periode dormante en plus de retarder sa fin par rapport au
reducteur d'eau de moyenne portee LM.
Le reducteur d'eau de moyenne portee LM ne retarde
pratiquement pas la fin de la periode dormante et Ie mode
d'introduction n'a aucune influence sur I'allure de la courbe de
conductivite.
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6.5 Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X (DRX) devrait nous permettre de determiner
qualitativement les differents produits d'hydratation formes. On a utilise un
diffractometre a poudre de type Rigatu, modele D max/B. La radiation utilisee est celle
du cuivre avec un filtre au nickel. L'acquisition des donnees est realisee dans les
conditions suivantes: la vitesse de balayage est de 1° 26/minute, les intervalles de
lecture a 0,01° et les acquisitions sont effectuees pour un angle 26 variant de 5 a 35°.
Seules les pates superplastifiees ayant servi aux essais rheologiques ont ete
soumises a I'essai apres 10 et 60 minutes d'hydratation. On a chaque fois arrete
I'hydratation d'environ 50 ml de pate avec de I'acetone. La notation suivante a ete













La figure 6.44 presente les spectres de DRX obtenus apres 10 et 60 minutes
d'hydratation pour les deux modes d'introduction du superplastifiant PNS. On peut
faire les observations suivantes:
=> Apres 10 et 60 minutes d'hydratation
II y a plus de gypse en mode S2
II y a plus d'ettringite en mode S1
=> Apres 60 minutes d'hydratation
aucune trace de gypse en mode S1 avec Ie ciment a forte teneur en CsA
Ie gypse est toujours present avec Ie ciment a faible teneur en CsA
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Superplastifiant PAE
La figure 6.45 presente les spectres de DRX obtenus apres 10 et 60 minutes
d'hydratation pour les deux modes d'introduction du superplastifiant PAE. On peut
faire les observations suivantes:
=> Apres 10 minutes d'hydratation
la quantite de gypse est identique en mode 81 et S2
la quantite d'ettringite est identique en mode S1 et S2
=» Acres 60 minutes d'hvdratation
apparition d'un pic d'anhydrite en mode S1 et S2 (plus important en S1)
aucun changement en mode S2 par rapport a 10 minutes
plus de gypse et de silicates en mode S1 avec Ie ciment a faible teneur
en CsA et plus de gypse en mode S2 avec Ie ciment a forte teneur en
CsA
gypse toujours present dans les deux modes 81 et S2, identique qu'a 10
minutes dans Ie cas du ciment faible en CsA
Les spectres de diffraction des rayons X obtenus avec Ie
superplastifiant PNS montrent qu'en ajout differe on obtient plus de
gypse et mains d'ettringite. Avec ce meme superplastifiant, apres
60 minutes d'hydratation, Ie gypse disparaTt en mode S1 avec Ie
ciment a forte teneur en CsA.
Avec Ie superplastifiant PAE, Ie mode d'introduction ne semble
pas affecter les intensites de gypse et d'ettringite apres 10 minutes
d'hydratation. On note la presence d'anhydrite apres 60 minutes
d'hydratation et I'intensite du gypse est plus forte en mode S1.
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Figure 6.44 - Spectres de diffraction des rayons X a 10 minutes et a 60 minutes avec
les ciments a faible et a forte teneurs en CsA et Ie superplastifiant PNS en mode
d'introduction S1 et S2
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Figure 6.45 - Spectres de diffraction des rayons X a 10 minutes et a 60 minutes avec
les ciments a faible et a forte teneurs en CsA et Ie superplastifiant PAE en mode
d'introduction S1 et S2
142
6.6 Microscopie electronique a balayage
Le microscope electronique utilise est un JEOL de modele JSM 840A. Les
observations sont faites sur les pates fabriquees avec Ie ciment a forte teneur en CsA
et les superplastifiants PNS et PAE apres 60 minutes d'hydratation.
La figure 6.46 presente les micrographies obtenues avec Ie ciment a forte
teneur en CsA et Ie superplastifiant PNS en mode S1 et S2. En mode S1, on observe
I'ettringite en aiguilles fines, longues et enchevetrees alors qu'en mode S2 I'ettringite
est plus dispersee sous forme d'aiguilles courtes et larges. Les particules de ciment
sont liees entre elles par differents produits d'hydratation qui tapissent leur surface.
La figure 6.47 presente les micrographies obtenues avec Ie ciment a forte
teneur en CsA et Ie superplastifiant PAE en mode S1 et S2. Contrairement au
superplastitiant PNS, on peut voir que, apres 60 minutes d'hydratation, les surfaces
des particules de ciment sont presque totalement nues de tout produit
d'hydratation. II n'y a aucun lien entre les grains de ciment comme si I'on observait
du ciment anhydre. En mode differe, on observe la presence de certains produits
d'hydratation qui se sont probablement formes avant I'ajout du superplastifiant PAE.
Certains retardateurs de prise tels que les acides carboxyliques et leurs sels, les
gluconates ou les aminoacides agissent avec Ie ciment en formant des complexes
avec les phases hydratees et empechent I'hydratation de se poursuivre. Au contraire,
Ie superplastifiant PAE semble agir a partir de la solution interstitielle (il ne s'adsorbe
presque pas sur Ie grain de ciment comme on I'a montre avec I'essai COT) en inhibant
toute reaction qui se ferait sur la surface des grains et en ralentissant de fagon tres
significative Ie passage des differents ions, principalement Ie calcium, et en
ralentissant leur precipitation. Le gain de maniabilite important apporte par Ie
superplastifiant PAE s'explique de la fa^on suivante:
absence de ponts ou de liens entre les grains de ciment durant les
premieres heures qui suivent Ie malaxage (explique aussi Ie retard de prise);
Ie superplastifiant PAE reste disponible dans la solution interstitielle pour
disperser les grains de ciment et, d'apres Uchikawa et coll. [32], I'effet dispersant du








Figure 6.47 - Micrographies apres 1 heure d'hydratation des pates fabriquees avec Ie
ciment a forte teneur en CsA et Ie superplastifiant PAE en mode S1 et S2
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Les aiguilles d'ettringite sont finement cristallisees, longues et
enchevetrees lorsque Ie superplastifiant PNS est ajoute en mode
S1. En mode differe, elles sont moins denses, plus courtes et
larges.
Avec Ie superplastifiant PAE, les surfaces des grains de ciment
sont totalement nues de tout produit d'hydratation et ressemblent a
une microstructure de grains de ciment anhydres. En mode differe,
on note la presence de quelques produits d'hydratation qui se sont
probablement formes avant I'introduction du superplastifiant PAE.
6.7 Synthese des resultats
Afin de mieux comprendre les interactions entre Ie ciment et les adjuvants
dispersants de meme que I'influence du mode d'introduction des adjuvants sur ces
interactions, I'auteur de la presents etude donne une explication basee sur les
differents resultats obtenus dans ce chapitre et dans Ie chapitre 5.
Au chapitre 5, on a remarque que la rheotogie des betons et des pates est
meilleure lorsque I'on ajoute Ie superplastifiant PNS en mode differe. Get effet est
plus significatif avec Ie ciment a forte teneur en CsA. Par ailleurs, Ie temps de prise du
beton est legerement retarde lorsque I'on ajoute Ie superplastifiant PNS en mode
differe.
Dans Ie cas de I'utilisation du superplastifiant PAE, son mode d'introduction
n'affecte nullement la rheologie du beton. Les essais sur pate ont meme montre,
qu'en mode differe, il y a une augmentation de la viscosite dans Ie temps,
contrairement au superplastifiant PNS. Par ailleurs, Ie temps de prise est fortement
retarde avec Ie superplastifiant PAE par rapport au superplastifiant PNS.
Pour les reducteurs d'eau, I'ajout en mode differe produit un certain effet
benefique sur la rheologie et depend aussi du dosage surtout avec Ie reducteur d'eau
de portee moyenne LM. Dans Ie cas du ciment a forte teneur en CsA, Ie temps de
prise est fortement retarde lorsque Ie reducteur d'eau ordinaire CG est ajoute en mode
differe, alors que I'on ne remarque aucune difference avec Ie reducteur d'eau de
portee moyenne LM. Dans tous les cas, Ie reducteur d'eau ordinaire CG retarde plus
la prise que Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM.
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Superplastifiant PNS
Le comportement du superplastifiant PNS depend surtout de son interaction
avec les premiers produits d'hydratation du ciment. II ressort de I'analyse des resultats
de cette etude que I'interaction du superplastifiant PNS avec Ie ciment est
remarquablement differente dans Ie cas ou I'ajout du superplastifiant PNS est differe
de quelques minutes (mode S2) par rapport au cas ou il est introduit directement avec
I'eau de gachage (mode S1). L'essai du pouvoir dispersant montre une meilleure
dispersion en mode differs. Lorsque Ie superplastifiant PNS est ajoute en mode
direct, on a remarque la formation d'un gel blanc qui vient se deposer au dessus du
ciment lorsque ce dernier flocule. Ce gel est presque inexistant lorsque Ie
superplastifiant PNS est ajoute en mode differe. L'analyse de ce gel montre qu'il est
compose d'ettringite, de CaCOs et de polynaphtalene. La presence de ce gel organo-
minerale indique que les interactions entre Ie superplastifiant PNS et les produits
d'hydratation du CsA ne sont pas les memes en mode direct ou en mode differe. Ce
gel a deja ete identifie comme etant un produit organo-minerale forme par la
combinaison de I'ettringite et du polynaphtalene [29, 74].
En mode d'introduction direct (mode S1), il semble qu'une partie du
superplastifiant PNS soit consommee par la formation de ce gel. Les essais
d'adsorption reveient que, d'une part, la quantite de PNS adsorbee est plus
importante dans Ie cas du ciment a forte teneur en CsA et que, d'autre part, elle est
plus faible en mode differe. Les essais d'adsorption sur phases pures montrent que,
pour Ie CsA, en I'absence de sulfate de calcium, Ie superplastifiant PNS introduit
directement ou en mode differe est presque totalement adsorbe (95%) par les
aluminates de calcium hydrates. II est par contre tres interessant de remarquer que,
en presence de sulfate de calcium, la quantite de PNS adsorbee est beaucoup moins
importante. Elle est aussi plus faible en mode differe (environ 50%) par rapport a une
introduction directe avec I'eau de gachage. II est done clairement etabli ici qu'il existe
une grande affinite entre Ie premier produit d'hydratation du CsA, c'est-a-dire
I'aluminate de calcium hydrate, et Ie superplastifiant PNS. Cette affinite est
contrebalancee par celle qui existe entre ce produit d'hydratation et les ions S04".
Par exemple, au premier contact eau-ciment, si la solution est deficiente en ions S04",
Ie premier produit d'hydratation du CsA consommerait une grande partie du
superplastifiant alors que, si la solution est bien balancee en ions 804", on formerait
de I'ettringite et Ie superplastifiant PNS s'adsorberait beaucoup moins. On voit done
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aisement I'avantage d'introduire Ie superplastifiant PNS en mode differe (il
s'adsorberait encore beaucoup moins) pour eviter tout probleme d'interaction entre les
sulfates et Ie CsA du ciment. II est bon de rappeler que les problemes de compatibilite
ciment/adjuvant sont souvent lies aux sulfates presents dans Ie ciment.
Les essais d'adsorption sur Ie CsS indiquent que, pour les dosages en PNS
utilises, I'adsorption sur Ie €38 est faible par rapport a celle sur ie CsA, ce que
confirme les resultats d'Uchikawa et coll. [76].
La concentration en ions aluminium dans la solution interstitielle est plus
importante en mode differe qu'en mode direct. Malgre une diminution importante de
ces concentrations apres une heure d'hydratation, la difference entre les deux modes
est toujours significative. Par ailleurs, les essais de diffraction des rayons X effectues
sur ces pates montrent qu'une quantite plus importante d'ettringite est formee en mode
direct qu'en mode differe. Cette derniere constatation est aussi confirmee par la
presence plus importante de gypse dans Ie cas du mode differe. Apres quelques
minutes, la conductivite electrique en mode S1 diminue de fagon sensible surtout avec
Ie ciment a forte teneur en CsA. II semble done que I'introduction du superplastifiant
PNS en mode S1 (ajout direct) engendre la precipitation d'une plus grande quantite
d'ettringite et de produit organo-minerale. Cette ettringite finement cristallisee,
abondante et enchevetree, comme on a pu Ie voir lors des analyses au microscope
electronique a balayage, aura pour consequence de diminuer les proprietes
rheologiques des betons et des pates. Ce phenomene ne s'observe pas lorsque Ie
superplastifiant PNS est introduit en mode differe (les aiguilles d'ettringite sont moins
denses, mains enchevetrees, plus courtes et plus larges).
(-'analyse des resultats obtenus avec Ie superplastifiant a base de
polynaphtalene, nous permet de proposer, pour chaque mode d'introduction du
superplastifiant, un modele mettant en envidence la reaction d'hydratation du CsA
durant les toutes premieres minutes.
Mode direct (mode S1)
CsA + CS + HsO + PNS =^ CxAHy + S042- + Ca2+ + PNS => AFf organo-minerale + AFf
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L'ettringite organo-minerale se forme dans la solution entre les aluminates de
calcium hydrates, les sulfates et Ie PNS, et est responsable de la perte d'affaissement
du beton. La figure 6.26 montre que la concentration en aluminium dans la solution
est inferieure lorsque Ie superplastifiant PNS est introduit en mode direct, ce qui peut
s'expliquer par la formation de cette ettringite organique que I'on ne retrouve pas en
mode differe (se referer a I'essai du pouvoir dispersant Fig. 6.5). Get ettringite organo-
minerale ne controle pas I'hydratation du CsA comme Ie fait I'ettringite minerale AFt
car sa couleur parfaitement blanche (Fig. 6.5) indique que sa formation n'est pas
topochimique (sur la surface des grains de ciment) mais en solution. En plus de ne
pas controler I'hydratation du CsA, ce gel consomme une partie importante du
superplastifiant PNS et aussi des ions S042-.
Le modele que proposent ATtcin et Jolicoeur (Fig. 2.18) sur la compatibilite
ciment/superplastifiant/sulfate de calcium, est repris et modifie en fonction de nos
resultats. La figure 6.48 montre une concurrence entre les interactions
cljnker/superplastifiant d'une part et clinker/sulfate de calcium d'autre part pour Ie













Figure 6.48 - Interactions ciment/sulfate de caldum/superplastifiant PNS - Introduction
du superplastifiant en mode direct (S1)
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Mode differe (mode S2)
CsA + CS + H20 ==» CxAHy + S042- + Ca2+ ^> AFf
En absence du superplastifiant PNS, seule I'ettringite minerale AFf se forme. Le
PNS introduit au tout debut de la periode dormante permet un meilleur maintient de
I'affaissement du beton.
En mode differe, Ie modele sur la compatibilite ciment/superplastifiant/sulfate de
calcium presente a la figure 6.49 montre que les interactions clinker/superplastitiant
PNS sont mains importantes que les autres, et que, il y a peu de concurrence entre les
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SULFATE DE CALCIUM
Figure 6.49 - Interactions cimenVsulfate de calcium/superplastifiant PNS - Introduction
du superplastifiant en mode differe (S2)
Superplastifiant PAE
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Le comportement du superplastifiant PAE est tres different de celui du
superplastifiant PNS. La difference la plus significative est que Ie mode d'introduction
du superplastifiant PAE n'affecte nullement Ie comportement rheologique du beton.
Le pouvoir dispersant du superplastifiant PAE n'est pas affecte par Ie mode
d'introduction. Par ailleurs, Ie gel forme quand Ie superplastifiant PNS est introduit en
mode S1 n'apparaTt pas avec Ie superplastifiant PAE.
Les essais d'adsorption montrent que Ie superplastifiant PAE utilise dans cette
etude s'adsorbe beaucoup moins que Ie superplastifiant PNS. Par ailleurs,
I'adsorption du superplastifiant PAE n'est pas fonction de la teneur en CsA.
Effectivement, Ie dosage en superplastifiant PAE pour fabriquer les betons de 200 mm
d'affaissement est Ie meme (0,45% en solides) avec les ciments a faible et a forte
teneurs en CsA. Ce comportement a aussi ete rapporte par Jeknavorian et coll. [75].
Les essais sur phases pures montrent que, au contact du CsA, la quantite de
superplastifiant PAE adsorbee est beaucoup moins sensible a la presence du sulfate
de calcium qu'avec Ie superplastifiant PNS. D'ailleurs sans sulfate de calcium,
environ 40% du superplastifiant PAE n'est pas adsorbe par les aluminates de calcium
hydrates.
Un parametre tres important est la concentration en calcium qui est beaucoup
plus elevee avec Ie superplastifiant PNS, surtout avec Ie ciment a forte teneur en CsA.
La concentration en ions calcium est la meme avec les deux ciments apres 10 et 60
minutes d'hydratation dans Ie cas du superplastifiant PAE. II semble que I'hydratation
des phases du ciment, en particulier Ie passage des ions calcium dans la solution, soit
controlee par la presence du superplastifiant PAE. Durant la periode dormante,
I'activite la plus importante est Ie passage des ions calcium dans la solution. Si cette
activite est ralentie, elle retarderait la precipitation de la portlandite qui marque la fin
de la periode dormante et aussi entramerait Ie blocage de I'hydratation des phases du
ciment. La diminution de I'activite pendant la periode dormante se reflete par une
conductivite plus faible que celle du temoin. Elle est aussi beaucoup plus faible que
dans Ie cas du superplastifiant PNS. Ce blocage est d'ailleurs bien illustre par Ie
retard de prise important enregistre dans Ie cas des betons et des pates avec Ie
superplastifiant PAE ainsi que lors des essais calorimetriques. II semble done que
I'influence la plus importante du superplastifiant PAE soit liee a son action retardatrice
de I'hydratation du ciment.
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L'etude au MEB apres 60 minutes d'hydratation du ciment montre de fa9on tres
nette la difference entre I'influence du superplastifiant PNS et celle du superplastifiant
PAE. Avec Ie superplastifiant PAE, Ie ciment presente une structure denudee de tout
produit d'hydratation surtout en mode S1. Le ciment apparaTt comme s'il n'avait subi
aucune hydratation. Cette constatation contirme que Ie superplastifiant PAE a un effet
retardateur tres important sur I'hydratation du ciment. Ce retard ne se fait pas par un
effet de colmatage tel que celui reconnu dans Ie cas des retardateurs de prise ou des
reducteurs d'eau ordinaires puisque aucun depot n'apparaTt sur la surface des grains.
Reducteurs d'eau CG et LM
Les deux reducteurs d'eau analyses dans cette etude presentent des
comportements differents. Le reducteur d'eau ordinaire CG s'adsorbe beaucoup
moins que celui de portee moyenne LM. La conductivite du reducteur d'eau CG est
plus faible que celle du temoin tandis que la conductivite du reducteur d'eau de portee
moyenne LM est semblable a celle du temoin. Le reducteur d'eau ordinaire CG
retarde la precipitation de la portlandite de fagon significative surtout en mode differe.
Le reducteur d'eau LM retarde legerement la precipitation de la portlandite, mais il n'y
a pas de difference entre les modes d'introduction S1 et S2. Le retard de prise dans Ie
cas du reducteur d'eau CG en mode differe est confirme par I'essai calorimetrique.
Toutes ces caracteristiques expliquent Ie meilleur comportement rheologique obtenu
sur pate avec Ie reducteur d'eau CG. En effet, la centre performance du reducteur
d'eau de portee moyenne LM a faible dosage est liee au fait qu'il s'adsorbe plus que
Ie reducteur d'eau CG, sans pour autant retarder I'hydratation du ciment. Le reducteur
d'eau LM se comporte comme les superplastifiants a base de polynaphtalene ou de
polymelamine quand ils sont utilises a faible dosage. En effet, leur pouvoir dispersant




La premiere partie de ce travail a porte essentiellement sur I'influence du mode
d'introduction de quatre adjuvants dispersants sur les proprietes rheologiques et
mecaniques des betons fabriques avec deux ciments, I'un a faible teneur en CsA et
I'autre a forte teneur en CsA. Les resultats obtenus sont resumes ci-dessous.
• Le maintien de I'affaissement est meilleur lorsque Ie superplastifiant a
base de polynaphtalene (PNS) est ajoute en mode differe, surtout dans Ie cas du
ciment a forte teneur en CsA. Get effet est beaucoup moins sensible avec Ie
superplastifiant a base de polyacrylate ester (PAE).
• Le maintien de I'affaissement par I'utilisation d'un reducteur d'eau avec Ie
superplastifiant PNS depend du triplet ciment/superplastifjant/reducteur d'eau. Par
contre, I'ajout du reducteur d'eau en plus du superplastifiant retarde fortement la prise
et affecte la resistance a 1 jour.
• Le temps de prise des betons n'est pas affecte par Ie mode d'introduction
du superplastifiant. Cependant, les betons fabriques avec Ie superplastifiant PAE sont
fortement retardes.
• Le mode d'introduction des superplastifiants n'affecte pas la courbe de
montee en temperature des betons.
• Le mode d'introduction du superplastifiant PNS n'affecte pas la
resistance a la compression des betons. Par centre, I'ajout du superplastifiant PAE en
mode differe diminue la resistance a la compression a 28 jours des betons surtout
avec Ie ciment a faible teneur en CsA. Pour sa part, Ie module d'elasticite n'est pas
affecte par Ie mode d'introduction du superplastifiant.
• Les betons fabriques avec Ie superplastifiant PAE atteignent des
resistances a la compression a 28 jours superieures a ceux fabriques avec Ie
superplastifiant PNS. Nkinamubanzi et coll. [61] ont obtenu Ie meme resultat a 28
jours alors que, a 91 d, ils ne notent plus aucune difference.
• L'ajout differe des reducteurs d'eau amene une certaine influence
benefique sur I'affaissement et cette influence depend beaucoup du dosage utilise.
• L'ajout differe des reducteurs d'eau n'affecte pas Ie temps de prise des
betons fabriques avec Ie ciment a faible teneur en CsA. Par centre, avec Ie ciment a
forte teneur en CsA, on note un retard significatif en mode differe avec Ie reducteur
d'eau CG, ce qui n'est pas Ie cas avec Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM.
Les courbes de montee en temperature des betons ne sont pas affectees
par Ie mode d'introduction des reducteurs d'eau CG et LM.
Le mode d'introduction des reducteurs d'eau n'affecte pas la resistance a
la compression et Ie module d'elasticite a 28 jours des betons.
La deuxieme partie de ce travail a porte sur une etude sur pate qui nous a
permis de verifier les observations faites sur beton. On presente ci-dessous les
resultats les plus importants.
L'essai au cone Marsh a permis de constater I'influence benefique de
I'ajout differe du superplastifiant sur la fluidite de la pate. Cependant, cet essai montre
plus de difference entre les deux superplastifiants PNS et PAE que la mesure de
I'affaissement sur beton.
L'ajout en mode differe du superplastifiant PNS diminue
remarquablement la viscosite des pates fabriquees avec Ie ciment a forte teneur en
CsA. Par contre, Ie mode d'introduction du superplastifiant PNS n'a pas d'effet
significatif sur la viscosite des pates fabriquees avec Ie ciment a faible teneur en CsA.
L'ajout d'un reducteur d'eau peut ameliorer la viscosite lorsque Ie superplastifiant
PNS est ajoute en mode direct (mode S1) avec Ie ciment a forte teneur en CsA.
Le mode d'introduction du superplastifiant PAE a peu d'effet sur la
viscosite des pates meme avec Ie ciment a forte teneur en CsA. Contrairement au
superplastifiant PNS. les viscosites auamentent dans Ie temps lorsaue Ie
superplastifiant PAE est aioute en mode differe.
L'ajout differe des reducteurs d'eau CG et LM ameliore sensiblement la
viscosite des pates a 10 minutes seulement avec Ie ciment a forte teneur en CsA. On
ne note aucune difference avec Ie ciment a faible teneur en CsA.
L'essai de fluidite au cone Marsh confirme que Ie reducteur d'eau
ordinaire CG est plus performant a faible dosage que Ie reducteur d'eau de portee
moyenne LM.
II semble que I'augmentation de la viscosite dans Ie temps soit plus
importante avec Ie ciment a forte teneur en CsA lorsque Ie reducteur d'eau est ajoute
en mode differe surtout pour Ie reducteur d'eau de moyenne portee LM.
Le mode d'introduction du reducteur d'eau de moyenne portee LM
n'affecte presque pas la courbe de montee en temperature des pates. On note une
periode dormante assez courte si on la compare a celle enregistree avec Ie reducteur
d'eau CG.
Les pates fabriquees avec Ie superplastifiant PAE atteignent des
resistances a la compression a 28 jours superieures a celles des pates fabriquees
avec Ie superplastifiant PNS. Pour les reducteurs d'eau, ies resistances a 28 jours
sent pareilles.
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A la suite de I'etude sur beton et sur pate, on a tente d'expliquer certains
aspects des interactions entre Ie ciment et les adjuvants dispersants. Cette partie du
programme de recherche a consiste a analyser par differentes techniques (UV,COT,
ICP) la solution interstitielle des differentes combinaisons etudiees ainsi que sur
phase pure (CsA et €38). On a egalement suivi I'hydratation par conductivite
electrique. Les techniques de diffraction des rayons X et d'observation au microscope
electronique a balayage ont permis de caracteriser I'hydratation initiale des pates. II
ressort de ces analyses les conclusions enumerees ci-dessous.
Le superplastifiant PNS s'adsorbe beaucoup plus que Ie superplastifiant
PAE. Contrairement au superplastifiant PNS, Ie superplastifiant PAE ne s'adsorbe pas
durant la premiere heure d'hydratation.
• Le reducteur d'eau de portee moyenne LM s'adsorbe deux fois plus que
Ie reducteur d'eau ordinaire CG.
L'etude sur phase pure montre que Ie superpiastifiant PNS est totalement
adsorbe par Ie CsA en I'absence de sulfate de calcium alors que 40% du
superplastifiant PAE reste dans la solution. Cependant, en presence de sulfate de
calcium, la quantite de superplastifiant PNS adsorbee est environ 5 fois plus faible
alors qu'elle est 2 fois plus faible avec Ie superplastifiant PAE. Les interactions entre
Ie sulfate de calcium et les deux superplastifiants sent tres faibles.
Les interactions entre Ie €38 et les deux superplastifiants sent tres
faibles.
La concentration des ions calcium dans la solution est nettement
inferieure avec Ie superplastifiant PAE surtout avec Ie ciment a forte teneur en CsA.
La concentration en aluminium est plus faible lorsque Ie superplastifiant
PNS est ajoute en mode differe, ce qui n'est pas Ie cas avec Ie superplastifiant PAE.
Le mode d'introduction du superplastifiant PAE n'affecte pas la
conductivite des pates, alors que I'ajout du superplastifiant PNS prolonge la periode
dormante. Le superplastifiant PAE retarde considerablement la precipitation de la
portlandite.
Les essais de conductivite electrique montrent que te reducteur d'eau
ordinaire CG ajoute en mode differe retarde considerabtement la precipitation de la
portlandite, ce qui n'est pas Ie cas avec Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM.
Les observations au MEB avec Ie superplastifiant PNS en mode S1
montrent une ettringite avec des aiguilles fines, longues et enchevetrees alors que, en
mode S2, I'ettringite est plus dispersee sous forme d'aiguilles courtes et larges.
Contrairement au superplastifiant PNS, les observations faites avec Ie superplastifiant
PAE montrent que les particules de ciment sont presque totalement denuees de tout
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produit d'hydratation. II n'y a aucun lien entre les grains de ciment, comme si I'on
observait du ciment anhydre.
II ressort de I'analyse des resultats de ce programme de recherche que
I'efficacite du superplastifiant PNS depend de son mode d'introduction dans Ie beton.
Lorsqu'il est ajoute en mode direct, on a remarque la formation d'un gel blanc qui est
presque inexistant lorsque Ie superplastifiant PNS est ajoute en mode differe. Ce gel
a deja ete identifie comme etant un produit organo-mineral forme par la combinaison
de I'ettringite et du polynaphtalene [29, 74]. Les essais d'adsorption revelent que la
quantite de superplastifiant PNS adsorbee est plus importante dans Ie cas du ciment a
forte teneur en CsA. Par centre, elle est plus faible lorsque Ie superplastifiant PNS est
introduit en mode differe de quelques minutes dans Ie beton. Les essais d'adsorption
sur Ie CsA montrent que, en I'absence de sulfate de calcium, Ie superplastifiant PNS
est presque totalement adsorbe (95%) par les aluminates de calcium hydrates. II est
tres interessant de remarquer que, en presence de sulfate de calcium, la quantite de
superplastifiant PNS adsorbee est beaucoup moins importante. Elle est aussi plus
faible en mode differe (environ 50%) par rapport a une introduction directe avec I'eau
de gachage. II est done clairement etabli qu'il existe une grande affinite entre Ie
premier produit d'hydratation du CsA, c'est-a-dire I'aluminate de calcium hydrate, et Ie
superplastifiant PNS. Cette affinite est contrebalancee par celle qui existe entre ce
produit d'hydratation et les ions 804". Au tout debut de I'hydratation, si la solution est
deficiente en ions 804", Ie premier produit d'hydratation du CsA consommera une
grande partie du superplastifiant alors que, si la solution contient suffisament d'ions
S04", on forme de I'ettringite et Ie superplastifiant PNS s'adsorbe alors beaucoup
mains. II est done avantageux d'introduire Ie superplastifiant PNS quelques minutes
en differe (il s'adsorbera encore beaucoup moins) pour eviter tout probleme
d'interaction entre les sulfates et Ie CsA du ciment. II est bon de rappeler que les
problemes de compatibilite ciment/adjuvant sont souvent lies aux sulfates presents
dans Ie ciment. La diffraction des rayons X montre que la quantite d'ettringite formee
est plus importante en mode direct qu'en mode differe, ce qui est aussi confirme par la
presence plus importante de gypse dans Ie cas du mode differe. Lorsque Ie
superplastifiant PNS est introduit en mode direct, on observe, apres quelques minutes,
une diminution de la conductivite electrique. II semble done que I'introduction du
superplastifiant PNS en mode direct engendre la precipitation d'une plus grande
quantite d'ettringite et de produit organo-mineral. Cette ettringite, finement cristallisee,
abondante et enchevetree comme on a pu Ie constater par I'analyse au microscope
electronique a balayage, aura pour consequence de diminuer les proprietes
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rheologiques des betons et des pates. Ce phenomene n'est pas observe lorsque Ie
superplastifiant PNS est introduit en mode differe (les aiguilies d'ettringite sont moins
denses, moins enchevetrees, courtes et larges).
Le comportement du superplastifiant PAE est tres different de celui du
superplastifiant PNS. La difference la plus significative est sans nul doute que ie
mode d'introduction du superplastifiant PAE affecte tres peu son efficacite et son
interaction sur I'hydratation du ciment. Le gel forme lorsque Ie superplastifiant PNS
est introduit en mode S1 n'apparaTt pas avec Ie superplastifiant PAE. Les essais
d'adsorption montrent que Ie superplastifiant PAE utilise dans cette etude s'adsorbe,
mais beaucoup moins que Ie superplastifiant PNS. Par ailleurs, I'adsorption du
superplastifiant PAE n'est pas fonction de la teneur en CsA du ciment. Ce
comportement a aussi ete constate par Jeknavorian et coll. [75]. Les essais sur phase
pure montrent que, au contact du CsA, la diminution de la quantite de superplastifiant
PAE adsorbee est beaucoup moins sensible a la presence du sulfate de calcium que
Ie superplastifiant PNS. Un parametre tres important est la tres faible concentration en
calcium dans la solution. II semble que I'hydratation des phases du ciment, et en
particuljer Ie passage des ions calcium dans la solution, soient controles par la
presence du superplastifiant PAE. Ce blocage est d'ailleurs bien illustre par Ie retard
de prise important enregistre dans Ie cas des betons et des pates avec Ie
superplastifiant PAE ainsi que dans les essais calorimetriques. II semble done que
I'influence la plus importante du superplastifiant PAE soit liee a son action retardatrice
de I'hydratation du ciment. L'etude au MEB apres 60 minutes d'hydratation du ciment
montre de fagon tres nette la difference entre I'influence du superplastifiant PNS et
celle du superplastifiant PAE. Avec Ie superplastifiant PAE, Ie ciment presente une
structure denudee de tout produit d'hydratation. Le ciment apparaTt comme s'il n'avait
subi aucune hydratation. Cette constatation confirme que Ie superplastifiant PAE a un
effet retardateur tres important sur I'hydratation du ciment. Ce retard ne se fait pas par
un effet de colmatage tel que celui reconnu dans Ie cas des retardateurs de prise ou
des reducteurs d'eau ordinaires puisque aucun depot n'apparaTt sur la surface des
grains.
Les deux reducteurs d'eau analyses dans cette etude ont des comportements
differents. Le reducteur d'eau ordinaire CG s'adsorbe beaucoup moins que celui de
portee moyenne LM. La conductivite electrique revele que Ie reducteur d'eau
ordinaire CG retarde la precipitation de la portlandite de faQon significative surtout en
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mode differe. Le reducteur d'eau LM retarde legerement la precipitation de la
portlandite, mais il n'y a pas de difference entre les modes d'introduction S1 et S2. Le
retard de prise dans Ie cas de reducteur d'eau ordinaire CG en mode differe est
confirme par I'essai calorimetrique. Toutes ces caracteristiques expliquent Ie meilleur
comportement rheologique obtenu sur pate avec Ie reducteur d'eau CG. En effet, la
centre performance obtenu sur pate avec Ie reducteur d'eau de portee moyenne LM a
faible dosage est liee au fait qu'il s'adsorbe plus que Ie reducteur d'eau CG sans pour
autant retarder I'hydratation du ciment. Le reducteur d'eau LM se comporte comme les




1 - Etudier I'influence du mode d'introduction des superplastifiants sur Ie majntien
de I'affaissement des betons fabriques avec des ciments dont les ions S042-
proviennent de differentes sources.
2- Etudier I'influence du mode d'introduction des superplastifiants sur la
microstructure a jeune age des pates a I'aide d'un microscope electronique
environnemental
3- Etudier I'hydratation durant la periode dormante par conductivite electrique sur
des pates ayant Ie meme rapport E/C que celui du beton.
4- Expliquer Ie gain de resistance a la compression a 28 jours obtenu avec Ie
superplastifiant a base de polyacrylate.
5- Etudier I'influence des ajouts cimentaires sur les interactions entre Ie ciment et
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